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H O O F D S T U K 1 
I N L E I D I N G 
1 2 Door A. Tinnemans ' is enige jaren geleden als nieuwe 
fotochemische reaktie de cyclisenng van 1,4-diarylbut-l-
en-3-ynen (afgekort als butenynen) tot aryl gesubstitu-
eerde aromaten beschreven. Vooral voor de synthese van 
stensch belemmerde arylaronaten bleek deze methode van 
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groot nut . Als voorbeelden moge volstaan de synthese van 
1-fenylbenzo[c]fenantreen uit 1-(3-fenantryl)-4-fenylbute-
nyn 
en van 4,5-difenylfenantreen uit 1-(l-fenyl-7-naftyl)-4-
fenylbutenyn 
Het mechanisme van de fotoreaktie1 bleek afhankelijk 
te zijn van het gebruikte oplosmiddel. In aprotisch milieu 
moest een radikaal mechanisme worden aangenomen op grond 
van de volgende resultaten: 1) bij bestraling in benzeen 
ontstaat een kleine hoeveelheid bifenyl dat niet wordt 
gevormd indien alleen benzeen onder verder gelijke omstan-
digheden wordt bestraald; 2) tijdens de bestraling van 
1-(a-naftyl)-4-fenylbutenyn in tetrachloorkoolstof m een 
buisje tussen de magneetspoelen van een NMR apparaat werd 
een emissiesignaal (CIDNP) geregistreerd op de frequentie 
van chloroform. 
Er werd een radikaal mechanisme voorgesteld waarin 
een aangeslagen butenyn molekuul eerst een waterstofatoom 
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abstraheert van het oplosmiddel, vervolgens cycliseert en 
tenslotte een waters tofatoom overdraagt aan een oplosmiddel 
radikaal of aan een ander aangeslagen butenyn molekuul. 
In schema 1.1 is dit mechanisme voor 1- ( g-naftyl)-4-fenyl-
butenyn (IJ weergegeven. 
De l-aryl-4-fenylbutenynen worden m dit proefschrift 
afgekort tot arylbutenynen, steeds 15 op de 4-plaats een 
fenylgroep aanwezig. 
Schema 1 1 
M RH 
In protische oplosmiddelen (alkoholen) werd een lono-
geen mechanisme het meest waarschijnlijk geacht. Bestraling 
van het ß-naftylDutenyn (1)in methanol-O-d resulteerde 
namelijk in de vorming van 4-tenylfenantreen (2J, waarbij 
de 3-positie voor 100% was gedeutereerd. Verondersteld 
werd dat eerst protonenng van de acetyleen band plaats-
vindt, gevolgd door сусііьеппд. Het produkt wordt dan 
gevormd na piotonoverdracht aan het methoxide anion. Dit 
mechanisme is voor het ß-naf tylbutenyn (_1) weergegeven in 
schema 1.2. 
Vooral op grond van het uitblijven van quenching door 
de triplet quencher azuleen is aangenomen, dat de cyclise-
ring verloopt via de eerste aangeslagen ^ingiet toestand 
van de arylbutenynen. 
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Schema 12 
Bij nadere bestudering van de fotoreaktie aan 9-fenan-
trylbutenyn (4)bleek onder bepaalde omstandigheden naast het 
verwachte cycliseringsprodukt (5^) nog een tweede produkt 
(6^) te worden gevormd. Indien 4 namelijk in benzeen zonder 
uitsluiting van zuurstof werd bestraald, kon een zuurstof 
bevattende verbinding worden geïsoleerd. 
Om het mechanisme van deze fotoreaktie op te helderen, werd 
ondermeer gebruik gemaakt van amines. Deze werden aan een te 
bestralen oplossing van 4 toegevoegd om mogslijke interme-
diairen af te vangen. Het gevolg hiervan was, dat dan in het 
geheel geen oxidatieprodukt werd gevormd, wel echter het 
normale cycliseringsprodukt (sneller en in sen hogere op-
brengst) . Dit resultaat was de aanleiding om de invloed van 
amines op de fotocyclisering van de butenynen nader te be-
studeren. 
In hoofdstuk 2 wordt het mechanisme van de fotocycli-
sering behandeld aan de hand van resultaten, verkregen uit 
quantumopbrengst bepalingen onder verschillende omstandig-
heden. 
Uit nader onderzoek van de fotooxidatie bleek, dat 
andere butenynen dan 4_ slechts weinig of in het geheel geen 
oxidatieprodukt vormden. Daarom is getracht om de oorzaak 
van de grotere reaktiviteit van het fenantreen derivaat 4^  
na te gaan. Daartoe zijn de effekten van een aantal reagen-
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tia op de fotooxidatie onderzocht en is eveneens gebruik 
gemaakt van meer fysische technieken. De unieke struktuur 
van het oxidatieprodukt nodigde uit om de chemische reak-
tiviteit ervan te onderzoeken. 
Nadat in hoofdstuk 3 de struktuuropheldering van het 
fotooxidatieprodukt van 9-fenantrylbutenyn (4) is besproken, 
wordt in hoofdstuk 4 het mechanisme van de oxidatie behan-
deld, waarbij gebruik wordt gemaakt van enkele gegevens 
uit hoofdstuk 5, waarin de resultaten van laser flitsfoto-
lyse experimenten zijn beschreven. 
In hoofdstuk 6 worden enkele reakties vermeld, die zijn 
uitgevoerd met het oxidatieprodukt van butenyn 4_. 
In hoofdstuk 7 zijn alle syntheses en experimentele 
technieken beschreven. 
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H O O F D S T U K 2 
HET MECHANISME VAN DE FOTOCYCLISERING VAN 1,4-DIARYLBUTENYNEN 
2.1. INLEIDING 
Zoals in hoofdstuk 1 reeds is vermeld, werd voor de 
fotocyclisering van 1,4-аіагу1Ьи1епупеп in aprotische oplos­
middelen een radikaal mechanisme opgesteld . In schema 2.1 
is dit mechanisme nogmaals voor f3-naftylbutenyn {V, weerge­
geven. 
Schema 2 1 
* 
Volgens dit mechanisme vindt eerst waterstofabstraktie van 
het oplosmiddel plaats en daarna cyclisering. Het bleek dat 
amines de reaktiesnelheid verhogen op een wijze die niet met 
het geschetste mechanisme in overeenstemming is te brengen. 
De reden waarom amines aan de te bestralen oplossingen zijn 
toegevoegd, wordt in hoofdstuk 4 gegeven. Om tot een mecha­
nisme te geraken dat ook voldoet aan dit nieuwe experimen­
tele gegeven zijn onder verschillende omstandigheden de 
quantumopbrengsten van de Produkten van een drietal aryl-
butenynen bepaald. De resultaten hiervan zijn vermeld in 
S 2.2. In i 2.3. wordt nagegaan op welke wijze amines de 
fotoreaktie versnellen en wat de konsequenties daarvan zijn 
voor het mechanisme. Vervolgens wordt in § 2.4. behandeld 
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welke invloed de 1-aryl substituenten van de butenynen op 
het mechanisme hebben. Tenslotte wordt nog aandacht geschon-
ken aan het katalytische effekt van zuurstof (§ 2.5.), aan 
de invloed van benzeen en hexaan als oplosmiddel (§ 2.6.) 
en aan de waarneming dat in alkohol noch amines noch zuur-
stof de fotoreaktie beïnvloeden (§ 2.7.). 
2.2. Q'JANT'JMOPBRENGSTEN 
Het versnellend effekt van amines op de vorming van 
4-fenylfenantreen (2) uit ß-naftylbutenynil)wordt duidelijk 
geïllustreerd in figuur 2.1. Daarin zijn de bestralingen 
van ats-l^  zowel met als zonder toevoeging van n-propylamine 
en van irans-l in afhankelijkheid van de tijd weergegeven. 
De experimenten zijn uitgevoerd door gelijktijdige bestra-
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cis-1 
— trans -1 
Fig. 2.1: vorming van 4-fenylfenantreen (2^) uit ais-l_ in 
aanwezigheid van amine, ais-l_ en uit trans-\_ in 
benzeen 
Uit de figuur volgt, dat de cyclisering plaatsvindt vanuit 
de cis-isomeer. De kurve van de irans-isomeer laat zien dat 
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^ * Λ'' 
geen direkte cyclisering vanuit trans-l plaatsvindt: eerst 
na trans-eis isomensatie kan produktvorming optreden. In­
dien de lichtintensiteit bekend is, kunnen uit kurves, zoals 
in figuur 2.1, waarden worden berekend voor de quantumop-
brengst van het produkt. Op deze wijze quantumopbrengsten 
bepalen, is echter slechts toegestaan indien aan alle vol­
gende voorwaarden wordt voldaan: 1) tijdens de bestraling 
moet de uitgangsstof steeds al het binnenvallende licht of 
een bekend konstant gedeelte ervan absorberen; 2) er moet 
worden gekorngeerd voor het licht dat de trcms-isomeer ab­
sorbeert: dit kan slechts verantwoord geschieden als de 
ais/trans verhouding konstant is, dat wil zeggen in de foto-
stationaire toestand van de ets—trans isomensatie (in fi­
guur 2.1 het lineaire deel van de kurves); 3) produkten 
mogen geen licht absorberen. Omdat meestal niet geheel aan 
deze voorwaarde kan worden voldaan, moet, opdat de fout 
in de quantumopbrengsten binnen redelijke grenzen blijft, 
het percentage van het produkt of van het erdoor geabsor­
beerde licht, zo laag mogelijk zijn. 
Voor het 9-fenantryl- (4J, 0-naftyl- {l) en het 
a-naftylbutenyn (2) kan aan deze voorwaarden worden voldaan, 
indien de bestralingen worden uitgevoerd met licht van een 
golflengte van 350 nm. In de figuren 2.2a,b en с zijn de 
UV spektra van deze drie butenynen en hun produkten afge­
beeld. Uit butenyn j4 wordt 1-fenyltnfenyleen (5j en in aan­
wezigheid van zuurstof ook een oxidatieprodukt 6_ gevormd, 
uit butenyn 2 slechts 1-fenylfenantreen (8^) . Uit butenyn 1_ 
ontstaat onder oxidatieve omstandigheden ook nog maximaal 
2% oxidatieprodukt 2 : 0P de quantumopbrengstbepaling heeft 
dit geen invloed. 
Uit de figuren 2.2a,b en с volgt dat geen van de produkten 
2, ^, б^  en ^ licht met een golflengte boven 320 nm absorbe­
ren. In tabel 2.1 worden enkele waarden voor de fotostatio-
naire ais/trans verhoudingen m verschillende oplosmiddelen 
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Fig. 2.2b: UV spektra van ais-l, trans-1 en 2 (in methanol) 
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Fig. 2.2с: UV spektra van ais-l_, trans-]_ en j3 (in methanol) 
Tabel 2.1: Fotostationaire ois/trans verhoudingen van bute-
nynen ΑΓ-=-Ξφ in verschillende oplosmiddelen 
onder luchtatmosfeer. 










De maximale fout bedraagt 20% van de opgegeven waarden. 
a: dit is de οίε/trans verhouding op het moment dat de reak-
tie werd beëindigd: de cyclisering verloopt veel sneller 
dan de ais~trans isomensatie. 
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Tesamen met de waarden voor de e . /e, verhoudingen 
ais trans 
Ьіз 350 ηπΐ/ welke uit de UV spektra berekend kunnen worden, 
is het mogelijk om met behulp van vergelijking (2.1) de 
verhouding van het door de ais en tr-ans-isomeer geabsor­
beerde licht te berekenen. 
abs dbs i e . . . , ove (350 nm) , , _ .. 
= (fotostationair) χ (vgl. 2.1) 
І^  trans е^ (350 nm) 
trans trans 
Indien de totale hoeveelheid binnenvallend licht bekend is, 
kan I . bepaald worden. De totale lichtintensiteit werd 
агз 2 
gemeten met behulp van Ferri-oxalaat actinometne . Uit de 
energie emissie kurve van de lamp en de UV absorptie spek­
tra van de oplossing voor en na afloop van de bestraling 
kan een korrectiefaktor worden bepaald voor het niet geab­
sorbeerde binnenvallend licht. Deze procedure is verant­
woord, omdat de beide UV kurves nagenoeg hetzelfde beeld 
vertonen en binnen een gebied van enkele nanometers de ab­
sorptie van 0 tot 2 oploopt. Voor de redelijkheid van deze 
handelswijze geldt het experiment, waarbij de quantumop-
brengst voor 4-fenylfenantreen is gemeten in een pyrex 
cuvet met een inhoud van ca. 330 ml, geplaatst in een op­
stelling zoals die is beschreven voor Zimmerman's "black 
box" . Bestraald werd met licht dat een maximum transmissie 
bij 327 nm vertoonde. Boven 347 nm en onder 310 nm bedroeg 
de transmissie minder dan 1%. Omdat bij deze procedure al 
het binnenvallend licht geabsorbeerd werd, behoefde daarvoor 
geen korrektiefaktor bepaald te worden. Met de smalle band­
breedte en totale lichtabsorptie werd binnen de meetfout 
dezelfde quantumopbrengst gevonden als die welke bepaald 
was op de hierboven beschreven wijze. De reaktiemengsels 
van de in de Rayonet bestraalde butenynen werden op hun 
samenstelling geanalyseerd met behulp van UV spektrometne. 
De UV gegevens werden met behulp van een computerprogramma 
uitgewerkt . De bestraling van verbinding £ in aanwezigheid 
van zuurstof werd gevolgd met NMR Spektroskopie omdat 
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UV metingen te onnauwkeurig waren (een gevolg van het oxi-
datieprodukt 6^  zie figuur 2.2a). De volgens deze methode 
voor de drie butenynen berekende produkt quantumopbrengsten 
zijn in tabel 2.2 vermeld. 
Uit de gegevens van tabel 2.2 blijkt dat in methanol 
noch amine noch zuurstof invloed hebben op de fotocyclise-
ringssnelheid. In aprotische media daarentegen fungeren 
beiden als katalysator voor de reaktie. De reakties blijken 
in hexaan iets sneller te verlopen dan in benzeen. Ook kan 
geconcludeerd worden, dat van de drie butenynen het 9-fenan-
trylbutenyn de grootste en het a-naftylbutenyn de kleinste 
produktvormingssnelheid heeft. 
2.3. HET EFFEKT VAN AMINES OP DE FOTOCÏCLISERING VAN 1,4-DI-
ARÏLBUTENÏNEN IN APROTISCHE MEDIA 
Uit inleidende experimenten werd al vrij snel duidelijk 
dat de invloed van amines op de fotocyclisering van 1,4-di-
arylbutenynen van zuiver katalytische aard was. Allereerst 
is onderzocht op welke wijze amines participeren. Daartoe 
is de invloed van verschillende amines nagegaan op de foto-
cyclisering van specifiek mono-gedeutereerd ß-naftyl-(la) 
en 9-fenantrylbutenyn (4a). Deze bestralingsexperimenten 
zijn uitgevoerd in benzeen (10 M butenyn). Er werd ten 
opzichte van de butenynconcentratie een ruime overmaat amine 







і^  Tabel 2.2: Quantumopbrengsten voor de fotocyclisering van l-aryl-4-fenylbutenynen 
onder verschillende omstandigheden bij 350 nm. 
oplosmiddel atmosfeer amine = n-propyl 
amine toegevoegd0 a-naftyl (7) 
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0 . 0 1 6 ( 0 . 0 2 2 ) 1 
0 . 0 1 6 ( 0 . 0 2 2 ) 1 
0 . 0 0 8 
0 . 0 0 4 
0 . 0 2 7 
0 . 0 2 7 
0 . 0 2 7 









0 . 0 4 2 
0 . 0 4 2 
0 . 0 4 2 
0 . 0 4 2 
0 . 2 2 
0 . 1 5 
0 . 1 4 
0 . 2 0 
с 
0 . 2 0 
0 . 1 6 
0 . 1 2 
0 . 1 6 
0 . 1 8 
0 . 1 8 
0 . 1 8 
0 . 1 8 
a) de waarde voor de quantumopbrengsten in aanwezigheid van amines zijn gebaseerd op 
een hoeveelheid van ca. 2.4 equivalenten amine ten opzichte van het betreffende 
butenyn. 
b) quantumopbrengst in aanwezigheid van 'MO equivalenten amine. 
c) dezelfde waarden gelden in aanwezigheid van ^10 equivalenten amine. 
N.B. 
1) de butenyn concentratie bedraagt steeds 10 mol/l. 
2) voor 9-fenantrylbutenyn (4)is een totale quantumopbrengst vermeld: onder met-zuurstof-
vrije kondities wordt nog een tweede produkt gevormd. 
3) voor quantumopbrengsten <0.020 bedraagt de fout maximaal 20%, voor die >0.020 maximaal 
10% van de getalwaarden. 
4) indien de fotoreaktie van de zuivere ais of trans-isomeer tijdsafhankelijk werd gevolgd, 
kon tevens een schatting worden gemaakt van de quantumopbrengsten voor de cis-trans 
isomensaties. Voor de butenynen 1_ en 4^  werden in benzeen en methanol onder aerobe 
omstandigheden een φ ^0.05 en een ф. 'ьО.З berekend; voor verbinding 7 in methanol 
c-»-t t-*c — 
een φ ^Q.2. 
to 
Het percentage deuterium inkorporatie in de produkten 2 en 
5^  blijkt sterk afhankelijk te zijn van het al of niet aan-
wezig zijn van amine, de aard van het amine en de atmosfeer 
waaronder bestraald wordt. In de tabellen 2.3a en b zijn de 
percentages voor het deuterium gehalte van 2 en 5 vermeld. 
De deuterium wordt in de produkten slechts op de aangegeven 
positie teruggevonden, zoals uit de NMR spektra van de pro-
dukten bleek. 
Tabel 2.3a: percentage deutenuminbouw in 2 




De waarden zijn bepaald met behulp van NMR 
Spektroskopie. 
Tabel 2.3b: percentage deutenuminbouw in 5 
amine lucht atm. 
geen ^0 De waarden zijn bepaald met be-
-
 H N H 32+5 hulp van massaspektroskopie 
3 7 2 — (het NMR patroon is te gekom-
N(C2H_)- 36+5 pliceerd om een nauwkeurig per-
centage te bepalen. 
Het feit dat onder argon in aanwezigheid van een tertiair 
amine het gevormde 4-fenylfenantreen op de 3-positie voor 
100% gedeutereerd is, bewijst dat dan protonoverdracht 
via het amine plaatsvindt. In aanwezigheid van een primair 
amine bedraagt het deutenumgehalte van 2 onder argon meer 
dan het statistisch te verwachten percentage van 33%; de 





reeds plaatsvindt (35%). Indien zuurstof aanwezig is, treedt 
een kompetitie op tussen het katalytisch effekt van zuurstof 
en dat van de amines/ waardoor het percentage deuteriumin-
bouw drastisch wordt verlaagd. 
De experimenten met de gedeutereerde butenynen l_a en 
4a tonen aan, dat het katalytisch effekt van amines op de 
produktvorming van de arylaromaten moet plaatshebben na een 
primaire cyclisermgsstap: het overdragen van een aromaat 
proton op een acetyleen koolstofatoom is immers niet moge­
lijk voordat cyclisermg heeft plaatsgevonden. Het in schema 
2.1 voorgestelde mechanisme kan dus niet juist zijn. 
Om de invloed van het type amine te onderzoeken is 
3-naftylbutenyn Ш in benzeen onder argon bestraald in aan­
wezigheid van twee verschillende primaire amines (n-propyl 
en tertiair-butyl) en een tertiair-amine (tnethyl) . In 
tabel 2.4 zijn de resultaten van die experimenten vermeld. 
Tegelijkertijd is onderzocht of ook methanol als katalysa­
tor kan optreden. Het resultaat daarvan komt ter sprake 
m §2.7. In de tabel worden tevens waarden gegeven voor de 
protonenaffiniteit, omdat in aprotische media de reaktivi-
teitsverschillen van de drie amines het best vergeleken 
kunnen worden met hun intrinsieke basesterkte (= protonen­
affiniteit) . Hoe lager de protonenaffiniteitswaarde van 
een amine is, des te gemakkelijker dat amine een proton op­
neemt. 
In de laatste kolom zijn waarden voor de lonisatiepoten-
tialen van de amines (alkohol) vermeld. Het is bekend dat 
g 
amines met aromaten exciplexen kunnen vormen : m derge­
lijke situaties korreleert, indien steeds van dezelfde 
aromatische verbinding wordt uitgegaan, de snelheid van 
exciplexvorming met de lonisatiepotentiaal van de amines. 
Deze korrelatie is zodanig dat een verhoogde snelheid 
korrespondeert met een lagere lonisatiepotentiaal (in veel 
gevallen worden de aromaten in volgreakties gereduceerd ). 
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Tabel 2.4: de invloed van het type amine en alkohol op de 
vormingssnelheid van 2^  
α 
amine/alkohol % ¿ Е£2£огепа£finiteit__(Kcal¿mol]_ I (ev) 
experimenteel berekend 
rt-C3H7NH2 50 222.8 319.78 8.78 
£-C4H9NH2 45 225.7 325.25 8.64 
N(C2H5)3 4 2 235.5 337.73 7.50 
CH3OH 33 - - 10.84 
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bestralingen in benzeen bij 350 nm gedurende 2 uur. 
butenynconcentratie: 10-3 mol/l. 
amme/alkoiwl concentratie: 5 χ IO - 5 mo 1/1. 
relatieve fout bedraagt ca. 1%. 
De volgorde voor de reaktiviteit van de verschillende 
amines korrespondeert volgens tabel 2.4 zeker niet op de 
voor exciplexvorming te verwachten wijze met de lomsatie-
potentiaal. Experimenteel konden ook geen aawijzingen voor 
het optreden van exciplexen worden gevonden. Toevoegen van 
rc-propylamine aan zuurstofvrije oplossingen van de buteny-
nen _1, 4^  en ]_ m cyclohexaan had geen invloed op de fluores­
centie spektra. Het katalytisch effekt van amines kan dus 
niet worden verklaard door aanname van exciplexvorming tus­
sen het butenyn en het amine. De reaktiviteitsvolgorde 
komt beter overeen met die van de protonaffimteit. Dit is 
in goede overeenstemming met de waterstof(deuterium)over­
dracht, die bij het proces een belangrijke rol speelt 'ta­
bel 2.3a en b). 
Tot slot is nog de amineconcentratie afhankelijkheid 
op de fotoreaktie van a-naftylbutenyn (7)nagegaan. Zoals 
figuur 2.3 laat zien, is er onder argon een lineaire 
relatie tussen de reciproke waarden van de produkt quantum-
opbrengst en de aminekoncentratie, vooropgesteld dat de 
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Figuuur 2.3: de invloed van de aminekoncentratie op de foto-
cyclisenngssnelheid van α-naf tylbutenyn (]) 
(10~3 molair m hexaan). 
De resulterende rechte, berekend met de kleinste kwadraten 
methode, wordt beschreven door vergelijking 2.2 (korrela-
tiekoefficiént = 0.998). De lineanteit doet vermoeden dat 
het steady state principe van toepassing is, waarbij het 
amine de reaktie onder argon sterk beïnvloedt. Indien zuur-
stof aanwe2ig is, treedt bij een relatief lage amineconcen-
tratie een afwijking van de lineanteit op. Dit wordt ver-
oorzaakt doordat ook zuurstof de fotoreaktie kan versnellen 
(S 2.5). 
— = 10.01 + 47.9 χ ΙΟ - 3 χ 
Ф(8) [aminej 
(vgl 2.2) 
Een kinetisch schema 2.2 illustreert hoe een algemene rela­
tie tussen de produkt quantumopbrengst en de ammeconcen-
tratie kan worden afgeleid. In samenhang met de resultaten 
van de deuterium experimenten (tabellen 2.3a en b) moet het 
steady state principe dan worden toegepast op het inter­
mediair ontstaan uit de primaire cyclisering. 
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reaktiestap snelheid 
Sut S Q + hv •+ But S. excitatie I 
But S •+ But S- + hv' fluorescentie k f [But S ] 
But S, -* But Sn internai conversion k, [But S,| 
I 0 dL 1 J 
But S. -»• But T. intersystem cr-ossing к [But S.l 
I I і - э isc ' 1J 
But S. •+ С cyclisering к [But S.] 
С -»• But S
n
 nngopening к Гсі 
С + R ^ -»• cP + R 3NH protonabstraktie
 k
a
 Lc] [R3NJ 
C~ + R^HH •*• Ρ + R 3N protonenng к ' [cP] [ R 3 N H ] 
С + RH -»• -СН + R· waterstof additie k R H[c][RH] 
•CH+ R· •+ Ρ + RH waterstofabstraktie к [-сн] [R · ] 
С + 'СН -> -CH + Ρ intermolekulaire waterstof- к ^ Гсі í-CHl 
J , . interL ' L ¡ 
overdracht 
С -»-Ρ intramolekulaire waterstof- к [с] 
overdracht intra 
С + 0 2 •* -С + -ООН waterstof abstraktie k o [с] [θ2] 
•C + RH ->• Ρ + R- waterstof additie k' [·Ο]ΓΚΗ] 
But = arylbutenyn 
С = primair gevormd cyclisch intermediair 
R-jN = amine 
RH = aprotisch oplosmiddel 
Ρ = polycyclisch aromaatprodukt 
Uit Schema 2.2 volgt dat: 
I = (k- + k, + k. + k^)[But S.j f d isc с !- 11 
of anders geschreven: 
[But S1] = Ι τ 3 (vgl 2.3) 
waarin τ de levensduur van de laagst geëxciteerde singlet 
toestand van het butenyn is. 
Voor het cyclisch intermediair С geldt: 
k
c






 kRH[RH] + k i n t r a + ko[02])[c] 
(vgl 2.4) 
Hierbij is aangenomen, dat de intermolekulaire reaktie (k) 
ten opzichte van de andere reakties is te verwaarlozen. Sub­
stitutie van 2.3 in 2.4 resulteert dan in vergelijking 2.5 





[R3N] + kRH[RHJ + kintra + ^TOzJ) [C] (vgl 2.5) 
к τ 
с s 





 + k R H ^ H ] + kintra + k o L 0 2 ] ) [ C ] 
De p r o d u k t quantumopbrengst ф
р
 wordt dan b e s c h r e v e n door 




 k a Î R 3 N ] + kRHLR H] + kintra + k O [ 0 2 ]
 χ k τ 
P
 d t k_
c + к>зн] + k R H |RH] + k i n t r a + k o L o 2 ] c s 
(vgl 2.6) 
Indien de vorming van het produkt onder argon volledig door 
het amine gekontroleerd wordt, kan de bovenstaande verge­






[R3Nj + k_r 
χ к τ (vgl 2.7) 
-aL"3"J ~-c 
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of in de reciproke vorm: 
1 ι k_
c 
+ χ (vgl 2.8) 
к τ к к τ Γ^ΝΙ 
Ψ
Ρ e s а с s 
Dit houdt in dat wanneer de levensduur τ niet door het amine 
s 
wordt beïnvloed onder argon een lineair verband bestaat 
tussen de reciproke waarden van de produkt quantumopbrengst 
en de amineconcentratie. Dit is voor butenyn ]_ experimenteel 
gevonden, hetgeen impliceert dat die reaktie inderdaad door 
het amine wordt gekontroleerd (zie figuur 2.3)*. Het inter-
cept van de rechte is gelijk aan l/k τ en de richtings-
koëfficiënt aan к /к,к τ . 
-с а с s 
Uit de langgolvige absorptieband in het UV Spektrum 
(\> en e ) kan met behulp van vergelijking 2.9 een bena-
o шах 
derde stralingslevensduur τ worden berekend, die gewoonlijk 
redelijk met τ overeenstemt (Δυ, is de bandbreedte bij 
s =5 
he ) . 
max „ 
2.5 χ 10 
τ
ο
 = — — (vgl 2.9) 
ν
2
 ε Δν, 
ο max J¡ 
Voor ot-naf tylbutenyn (2) volgt hieruit een levensduur 
-9 
τ = 3.11 χ 10 sec. Uit het intercept kan dan een waarde 
7 - 1 
voor к berekend worden: к = 3.2 χ 10 sec . Uit het 
с с 
quotiënt van de helling en het intercept volgt dan: 
_3 
к /к = 4.78 χ 10 , dat wil zeggen dat de reaktiesnel-
—с а 
heidskonstante van de deprotonering door n-propylamine onge­
veer 200 maal zo groot is als die van de ringopening 
(C -> butenyn) . 
Voor het primaire cycliseringsprodukt С komen in prin-
*Zelfs onder zuurstof wordt bij hogere amineconcentraties 
nog een rechte verkregen (zie ook tabel 2.2; in aanwezig­
heid van 2.4 equivalenten amine wordt onder lucht of argon 
dezelfde quantumopbrengst verkregen). 
30 
cipe drie verschillende strukturen in aanmerking: een alleen, 
een biradikaal en een zwittenon. In schema 2.3 zijn deze 
mogelijkheden voor het intermediair С gevormd uit butenyn 1^  
weergegeven. 
S c h e m a 2.3 
1 (s) 
Ten gevolge van verschillende atoomhybndisaties in 9a, b 
en с aan С zijn dit geen resonantiestrukturen. Er bestaat 
geen direkte konjugatie tussen bijvoorbeeld de beide radi-
kaalelektronen van het biradikaal 9b: de orbitalen zullen 
nagenoeg loodrecht op elkaar staan. De fotoreaktie in apro-
tische media vereist een radikaal intermediair, in aprotische 
media in aanwezigheid van amine en in alkohol zijn daaren­
tegen lonogene intermediairen noodzakelijk. Ook tijdens 
bestraling van de butenynen in aanwezigheid van Lewis zuren 
treden effekten op die slechts door middel van een lonogecn 
mechanisme verklaard kunnen worden (zie hoofdstuk 4). Deze 
gegevens zijn goed in overeenstemming te brengen met de aan­
name van een primair cyclisenngsprodukt, het alleen 9a. 
Voor de vorming van een cyclisch alleen uit de 1,4-di-
arylbutenynen is een concerted mechanisme het meest waar­
schijnlijk, Bekend is, dat acetyleen in de aangeslagen toe-
12 
stand een transoïde geometrie bezit . Volgens de Woodward-
Hoffmann regels voor pericyclische reakties zal ringsluiting 
vanuit de laagst aangeslagen singlet toestand van dit 6π 
13 
elektronen systeem konrotatoir verlopen . Daardoor zullen 
4 
de fenylgroep aan С en het aromaat waterstofatoom m een 
quasi-cts koniormatie komen. 
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Hoewel een cyclohexa-1,2,4-trieen systeem niet erg stabiel 
is, zijn in de literatuur meer molekulen geïsoleerd of aan-
getoond met op het eerste gezicht sterisch onwaarschijnlijke 
14 
strukturen. Zo is Chapman erin geslaagd cyclobutadieen en 
benzyn bij lage temperatuur spektroskopisch aan te tonen. 
Ook zijn reeds vele cyclopropeenderivaten gesynthetiseerd 
Vele auteurs ' moeten voor een juiste interpretatie van 
hun experimentele gegevens cyclische alleen intermediairen 
van onderstaande types aannemen: O O O 
18 19 Recent heeft Chapman twee 7-ring molekulen (1_0 en VL )met 
een alleen en heterocummuleen struktuur bij lage tempera-
tuur geïsoleerd. 
10 
In schema 2.4 is voor ß-naftylbutenyn(1) weergegeven 
op welke wijze de produktvorming via een reaktie van het 
voorgestelde alleen intermediair 9a met het oplosmiddel of 





De produktvorming via een intramolekulaire reaktie van het 
alleen intermediair houdt zeer waarschijnlijk een thermische, 
sigmatrope 1,5 H shift in. Het deuterium gehalte in de Produk­
ten Ъ. en 5a, gevormd uit de mono-gedeutereerde butenynen 
l_a en 4a, verloopt dus zeer waarschijnlijk niet zoals eerder 
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verondersteld via een intermolekulaire, maar via een intra-
molekulairo reaktie (zie tabel 2.3). 
In de literatuur is slechts één analoog voorbeeld be-
schreven over amines, fungerend als proton carrier tijdens 
een fotochemische reaktie. Lapouyade heeft bij de fotoreak-
tie van 1,1-diarylethenen waaruit acenaftenen worden gevormd 
ook een zuiver katalytisch effekt van amines gevonden, dat 
evenmin verklaard kan worden met de vorming van een exci-
plex . De reaktiesnelheid blijkt te korreleren met de in-
trinsieke basesterkte van de aniñes. De fotoreaktie is voor 
het 1-fenyl-1-(a-naftyl)-etheen (УЗ) weergegeven in schema 
2.5. 
Schema 2 5 
* 
In aanwezigheid van amines vindt de oxidatiestap niet plaats. 
Uit experimenten met gedeutereerde verbindingen is komen 
vast te staan, dat amines dienst doen als proton carrier. 
Verondersteld wordt, dat primair een biradikaal (1_4) ont­
staat van waaruit de volgreakties kunnen verlopen. In dit 
biradikaal hebben de twee radi kaal koolstof atomen wel de­
zelfde hybridisatie en zijn ze met elkaar gekonjugeerd. 
2.4. HET KATALYTISCH EFFEKT VAN AMINES IN AFHANKELIJKHEID 
VAN DE 1-ARYL SUBSTITUENT. 
De produkt quantumopbrengst voor a-naftylbutenyn (7) 
xn hexaan in aanwezxghexd van een grote overmaat amine 
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blijkt volgens figuur 2.3 ongeveer driemaal zo hoog te 
zijn als in aanwezigheid van 2.4 equivalenten amine. Uit 
vergelijking 2.7 volgt, dat bij een relatief hoge aminecon-
centratie de quantumopbrengst φρ onafhankelijk van die amine-
concentratie wordt. Dit houdt dan in dat de produkt quantum­
opbrengst gelijk is aan de quantumopbrengst van cyclisenng 
(φ
ρ
 = φ_ = к τ). Indien voor de verbindingen 1_ en 4_ dezelfde 
voorwaarden gelden als aangenomen bij de afleiding van ver­
gelijking 2.7 kan de produkt quantumopbrengst bij een rela­
tief hoge amineconcentratie voor beiden ook op de zojuist 
voor butenyn 2 afgeleide wijze beschreven worden. Uit de 
quantumopbrengsten bij hoge amineconcentratie (10 equiva­
lenten) voor 2 en 5^  en de met behulp van UV spektra bere­
kende levensdurenτ (vgl 2.9) kunnen dan de snelheidskon-
stanten к voor de cyclirering worden geschat. Deze waarden 
zijn in tabel 2.5 weergegeven. 
Tabel 2.5: levensduren en snelheidskonstanten к van de bute-
nynen 1^ , 4^  en 7. i n hexaan. 
9 -7 -1 butenyn φ,. τ χ 10 sec к χ 10 sec 
•* P o с 
α-naftyl (2) 











a) uit grafiek 2.3 
b) uit tabel 2.2 
c) de werkelijke levensduur τ van 4 in cyclohexaan onder 
s — ^ 
aerobe condities , bepaald met laser flitsfotolyse appa-
-9' 
ratuur is 1.36 χ 10 sec (zie hoofdstuk 5). 
Daar amines de primaire cyclisenng niet beïnvloeden, im-
pliceren de resultaten uit deze tabel dat de grote verschil-
len in produkt quantumopbrengsten van de drie butenynen 
niet geheel terug te voeren zijn op een verschil m snel-
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held voor de alleenvorming. Uit de waarden voor к blijkt 
dat voor deze drie verbindingen de snelheiilskonstanten voor 
de primaire cyclisering van dezelfde orde van grootte zijn, 
maar wel in de volgorde 7 - l - 4_ toenemen. Getracht ίε om 
de?.e tendens te korrel eren met berekerdo waarden voor de 
reaktiviteitsindex, het Mulliken overlappopulatie verschil 
tussen de grond en eerst aangeslagen singlet toestand 
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Δ (k,l) volgens de methode v.m Muszkat . Een positieve 
Δ (к,2) waarde houdt in dat cyclisering plaats kan vinden. 
Voor de drie butenynen zijn de resultaten in tabel 2.6 
vermeld. 
Tabel 2.6: Mulliken overlap Л (k,l) waarden voor Аг-=-=-ф 
aryl Л
п
(к,1) R(k,l) S 
ct-naftyl (7) 0.Û07B 2.92 
0-naftyl (1) 0.Q093 2.89 
9-fenantryl(^) 0.0072 2.Э2 
a) - к en 1 zijn de atomen op afstand R(k,l) waartussen de 
ringsluiting plaats moet vinden. 
- de Δ waarden zijn berekend met de Extended Hückel 
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methode 
Uit het werk van Muszkat blijkt, dat ondermeer bij de cy-
clisering van diarylethenen grote verschillen in quantum-
opbrengst korresponderen met grote verschillen in Δ waar­
den (een faktor >10). Het is daarom gerechtvaardigd te kon-
kluderen dat de berekeningen in o^ereenstemma ng r.ijn met 
het experimenteel gevonden kleine verschil tussen de к 
waarden, echter niet met de experimentele volgorde. 
Het grote verschil in quantumopbrengsten voor de Pro­
dukten van 1^, 4 en J. i s volgens het bovenstaande niet te 
wijten aan het verschil in primaire cycliseringssnelheid. 
De oorzaak moet dus worden gezocht in de reakties die vol­
gen op de primaire cyclisering: onder argon de reaktie met 
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het oplosmiddel, do intranolokulairc waterstof shift of de 
teruggaande reaktie van het alleen naar het butenyn. In 
§ 2.3. is voor butenyn 1_ uit het quotiënt van de richtings-
koëfficiënt en het intercept van vergelijking 2.2 de ver-
houding van de snelheidskonstanten к en к berekend. 
3
 - c a 
Voor het ß-naftylbutenyn (1_) blijkt in hetzelfde aminekoncen-
tratiegebied de фр in hexaan bij 'ъІО equivalenten amine 0.10 
en bij 2.4 equivalenten amine 0.095 te zijn, dus binnen de 
fout grens aan elkaar gelijk. Dit wijst op een zeer kleine 
richtingskoëfficiënt van de rechte, die beschreven wordt 
door vergelijking 2.8. De waarde van к „/к, is daardoor 
—с а 
eveneens zeer klein. Hetzelfde geldt voor butenyn 4^ . Op 
grond van de analoge strukturen van de allenen,ontstaan uit 
de butenynen 1_, 4^  en !_, lijkt het verantwoord te stellen 
dat de onderlinge к waarden niet erg veel van elkaar zullen 
а 
verschillen. Dit resulteert dan in een kleine waarde voor 
k_ van ^ en jl in vergelijking tot die van ]_. 
Voorwaarde voor het verkrijgen van meer kinetische ge­
gevens is, dat er een techniek wordt toegepast waarmee de 
intermediairen gedetekteerd kunnen worden. Met laser flits-
fotolyse is dit mogelijk indien de duur van de flits 
(3 nsec) korter is dan de levensduur van een transient. 
Een tweede voorwaarde is, dat de transient absorbeert in 
dat gedeelte van het spektrum dat geheel of nagenoeg vrij 
is van absorpties of emissies van uitgangsstoffen of Pro­
dukten. Van een tweetal butenynen zijn laser flitsfotolyse 
experimenten onder stikstof uitgevoerd. In hoofdstuk 5 wordt 
uitvoeriger op de resultaten van die metingen ingegaan. Hier 
worden slechts enkele gegevens ter sprake gebracht, die be­
trekking hebben op het in deze paragraaf gestelde probleem. 
Van zowel с?гв-4 als van ois-T_ konden intermediairen 
worden waargenomen, waaraan op grond van levensduur en 
quenching gegevens de laagst geëxciteerde triplet toestanden 
van de butenynen werden toegekend. Van verbinding сгз-4 
kon bovendien een tweede intermediair worden aangetoond, 
waarvan op grond van het UV absorptie maximum en de kine-
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tiek van ingroei en verval wordt aangenomen, dat dit over­
eenstemt met een radikaal, analoog aan 12 uit schema 2.4. 
[λ M45 nm; in benzeen Ie orde ingroei (k'vS.? χ 10 s ) 
en 2e orde verval]. Het niet waarnemen van een dergelijk 
intermediair bij butenyn T. k a n i-n principe worden veroor­
zaakt doordat de absorptie ervan ongunstiger ligt, de kon-
centratie te laag is om het te kunnen detekteren en/of door­
dat de levensduur van het deeltje te kort is. Op grond van 
de kleine verschillen in de UV absorpties van de butenynen 
4 en 2 e n hun produkten _5 en 8^  (zie figuur 2.2) is niet te 
verwachten, dat de transients van £ en ]_ een zeer verschil­
lend absorptiespektrum zullen vertonen. 
Het kan bovendien niet worden aangenomen, dat de levens­
duur van het transient van ]_ veel korter is dan die van j4, 
omdat dan bij de ongeveer gelijke к waarden (tabel 2.5) 
de totale produkt quantumopbrengst hoger zou moeten zijn 
dan bij 4^. Het tegendeel is waar. Het niet kunnen detekte­
ren van een radikaal intermediair bij 7. m oet dus te wijten 
zijn aan een te lage koncentratie. Dit kan slechts veroor­
zaakt worden doordat ook de alleen koncentratie erg laag 
is. Een lagere alleen koncentratie bij 7. m oet dan in verge­
lijking met 4 het gevolg zijn van een grotere ringopenings-
snelheid (k_ ). Dit is geheel in overeenstemming met de 
voorgaande gegevens. 
Het is niet duidelijk waarom к (7) veel groter is 
dan die van 1^  en 4. Fischer nam bij lage temperatuur een 
analoog verschil waar tussen de reakties van 1-fenyl-2-(a-
23 
naftyl) en 1-fenyl-2-(ß-naftyl) gesubstitueerde ethenen 
Ook hij geeft geen verklaring voor het verschijnsel. 
De oorzaak waarom voor butenyn 4^  het alleen interme-
diair niet gedetekteerd kon worden, moet gelegen zijn in 
een zeer korte levensduur of een ongunstige absorptie. Daar 
de konjugatie in het alleen intermediair altijd geringer is 
dan in het butenyn of het produkt, lijkt de faktor absorp-
tie erg belangrijk te zijn: de absorptie van het alleen 
valt vermoedelijk onder die van het butenyn en het produkt. 
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Een ruwe schatting van de levensduur van het alleen 
kan als volgt worden gemaakt. Zoals is af te leiden uit 
vergelijking 2.6 wordt de quantumopbrengst φρ onder argon 
of stikstof beschreven door 
kD„[RHl + к . R H
 intra , , , .
 i n. i, = χ к τ (vgl 2.10) 
L
 k
nlJ RH + к t + к 
RH1 J intra -с 
Zoals vermeld, verloopt de ingroei van het radikaal inter­
mediair in benzeen onder stikstof volgens Ie orde kinetiek 
(k'vB.V χ 10 sec ). Dit is m overeenstemming met het ge­
geven, ddt de reaktie met het oplosmiddel via een pseudo 
Ie orde kinetiek noet verlopen. De snelheid к [RH] kan 
dus vervangen worden door een Ie orde reaktiekonstante voor 
het oplosmiddel к ,. De levensduur van het alleen interme-
opl 
diair т. wordt dan beschreven door: 
τ
η
 = (k , + к . + к ) ~ l (vgl 2.11) 
A opl intra -с J 
Uit de gegevens van tabel 2.3 volgt, dat de radikaal reaktie 
voor ongeveer 6 0 à 70% van de produkt quantumopbrengst ver-
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De in te vullen waarden voor φ- en к τ m benzeen 
onder argon zijn vermeld in tabel 2.2 (respektievelijk 0.12 
en 0.20). Tesamen met de zojuist vermelde waarde voor к . 
opl 
volgt hieruit voor de sterk benaderde levensduur van het 
alleen 0.1 ysec. Deze levensduur zou lang genoeg moeten 
zijn om het transient te kunnen detekteren. Daaruit moet 
gekonkludeerd worden, dat de UV absorptie ongunstig is, zo­
als reeds werd aangenomen op grond van de struktuur. 
De invloed van sterische faktoren op de primaire cycli-
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seringsstap zal bij de verbindingen 1_ en 4^  groter zijn dan 
bij 2 omdat in deze laatste de 4-fenyl groep niet in de 
nabijheid van de 1-aryl groep ligt. Het is niet duidelijk of 
bij de ringopening reaktie van het alleen intermediair een 
sterische invloed van de fenylgroep een rol speelt. Even-
min is inzichtelijk of de waterstof- of protonabstraktie 
er door wordt beïnvloed. 
2.5. HET KATALYTISCH EFFEKT VAN ZUURSTOF OP DE FOTOCYCLISERING 
Zoals reeds door Tinnemans was gevonden; heeft ook 
zuurstof een katalytisch effekt OD de produktvorming van 
arylaromaten uit de arylbutenynen . Volgens de gegevens 
uit tabel 2.2 geldt dit echter slechts in aprotische op-
losmiddelen. Tevens volgt uit die resultaten dat zuurstof 
het grootste effekt heeft op de cycliseringsreaktie van 
a-naf tylbutenyn (.]_). Dat is in overeenstemming met de kortere 
levensduur van het alleen, gevormd uit verbinding 7. · 
De reaktie van het alleen intermediair met zuurstof 
blijkt sneller te verlopen dan die met het oplosmiddel, het-
geen inhoudt, dat к [o2]>kR„ [RH].Daar de koncentratie van 
zuurstof veel lager is dan die van het oplosmiddel volgt 
hieruit dat k„>>k_lJ. Verder illustreren de resultaten uit 
О HU 
tabel 2.2 duidelijk, dat zuurstof in benzeen een grotere 
invloed op de reaktie heeft dan in hexaan: dit kan worden 
verklaard door het verschil in de koolstof-waterstof dis­
sociatie energie tussen benzeen en hexaan (zie volgende 
paragraaf). In schema 2.6 is voor het butenyn _1 de foto-
cyclisering in aanwezigheid van zuurstof weergegeven. 
Schema 2.6 
_ * 
Indien behalve zuurstof ook amine aanwezig is, blijkt uit 
zowel tabel 2.2 als figuur 2.3, dat de snelheid van de reak-
tie met amine groter is dan die met zuurstof. Uit die figuur 
kan de verhouding к0/k voor butenyn 1_ worden bepaald. Immers, 
in het amine koncentratiegebied waar de kurve onder argon 
nog een rechte en onder lucht een kromme beschrijft, wordt 
het quantumopbrengstverschil bi] een bepaalde aminekoncen-
tratie slechts veroorzaakt door zuurstof. Onder argon geldt 
dan relatie 2.8 en onder zuurstof 2.13 (de reciproke van 
vergelijking 2.6 waarin dan k_TT|RHl en к. , verwaarloos-^ J J RHL -> intra 
baar klein zijn). 
1 1 к 1 
— = + — χ (vgl 2.13) 
Фр V s ka[R3NJ + kol02] V s 
Indien nu k. wordt vervangen door Y к, (Y = к /к) dan is 
о а о а 
bij een bepaalde ammekoncentratie in het aangegeven gebied 
het verschil van de reciproke quantumopbrengst waarden (Q) 
te berekenen uit vergelijking 2.14. 
k_ 1 1 
Q= ^ ( ) (vgl 2.14) 
k
a V s [R3N] [R3N] + Yi02] 
De eerste faktor is de nchtingskoëfficiënt van de rechte 
onder argon (R) en de vergelijking kan dan herleid worden 




Invullen van waarden uit figuur 2.3 voor R, Q en R3N en 
voor de lucht-zuurstof koncentratie in hexaan (tabel 4.2) 
resulteert in Y = 0.1, dat wil zeggen dat к 'WO к
л
. 
Vermeldenswaard is, dat het zuurstofeffekt bij tempe-
ratuursverlaging sterk afneemt. De resultaten in tabel 2.7 
laten zien, dat bestralingen van butenyn ^ bij -80 С onder 
lucht en stikstof binnen de fout grens hetzelfde resultaat 
opleveren. 
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Tabel 2.7: produktsamenstelling na bestraling van 1 bij 












In tegenstelling tot zuurstof zijn amines bij -80 С nog 
steeds werkzaam als katalysator. Zo werd bi;j de bestraling 
van butenyn 4^  in tolueen onder stikstofatmosfeer in af- en 
aanwezigheid van n-propylamine na een bepaalde tijd respek-
tievelijk 55 en 79% 1-fenyltnfenyleen {5) gevormd. 
2.6. DE I11VL0ED VAN HEXAAN aN BENZEEN OP OF FOTOCYCLISERING 
Uit de gegevens van tabel 2.2 blijkt, dat bij bestra­
ling Vein de drie butenynen J^ , 4^  en 7_ de produkt quantum-
opbrengsten m hexaan groter zijn dan in benzeen. Het effekt 
is het grootst voor butenyn J^. Om het oplosmiddeleffekt 
op de qucinturtiopbrengsten te analyseren, mogen slechts de 
reakties onder argon worden beschouwd. De produkt quantum-
opbrengst wordt dan beschreven door relatie 2.10. 
к + к 
opl intra . , , _ ._, 
φ = L χ к τ (vgl 2.10) 
k . + k , . + k C S 
opl intra -с 
Daar de UV spektra van de butenynen m beide oplosmiddelen 
nagenoeg gelijk zijn, wordt aangenomen dat hetzelfde geldt 
voor de levensduren τ . Dan kunnen de к waarden van de 
s с 
drie butenynen voor benzeen op dezelfde wijze worden bere­
kend als is gedaan voor hexaan (uit φ in aanwezigheid van 
amine). Stel (k , + к . ) = к, dan geldt: 
opl intra ^ 
к 
φ = χ к τ (vgl 2.18) 
* к + к
 с s 
-с 
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Hieruit volgt, dat indien к <<k de quantumopbrengst be­
paald wordt door к . Indien k_ ^k of k_ >k dan wordt Фр 
bepaald door k_ , к en k. 
De op deze wijze berekende waarden voor k_ zijn te-
samen met die voor к vermeld in tabel 2.8. Daarbij is in 
с 
hexaan к gelijk aan A, in benzeen gelijk aan B. 
Tabel 2.3: snelheidskonstanten к en к in hexaan en benzeen. 
с -с 
α-naftyl 7^  ß-naftyl _1 9-fenantryl 4 
к χ 10~7 3.2 4.8 6.9 с hexaan 




 0. 71 1.9 6.3 
с 
benzeen 










-c(benz) 4.2 л/в 1.9 Л/В 0.85 А/В 
Uit de gegevens van tabel 2.8 moet gekonkludeerd worden, 
dat de snelheidskonstanten к en к afhankelijk zijn van 
с -с
 J J 
zowel de aromaatgroep als van het oplosmiddel. In § 2.3 
is voor a-naftylbutenyn (7)berekend, dat in hexaan k_ ^ 
-3 
5 χ 10 к . De reaktiekonstante к kan maximaal gelijk zijn 
aan de diffusiesnelheid (^ 10 -10 mol sec- ). Dit houdt 
in dat k_ voor 2 in dezelfde orde van grootte ligt als к . 
Indien zou gelden dat de waarden van к voor de drie aryl-
butenynen gelijk zijn, dan geldt dat к /k_ zich voor ]_, 
1 en 4 in hexaan verhouden als 1:19:72 en in benzeen als 
1:15:59. Voor zowel 1 als 4^  zal de produktvorming dan meer 
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bepaald worden door к , terwijl voor T_ de quantumopbrengst 
bepaald wordt door к , к en к. 
А с -с 
De faktor /В is mede afhankelijk van de waterstof-
abstraheerbaarheid van de oplosmiddelen: de koolstof-water­
stof dissociatie energie is voor hexaan lager dan voor ben-
Q 
zeen (respektievelijk ^95 en 112 Kcal/mol ). 
Ondanks dit energieverschil verloopt de reaktie in 
benzeen toch efficiënt. Dit kan worden verklaard doordat 
in benzeen na een initiatiestap de mogelijkheid ontstaat 
om vrijwel zonder energie, waterstofatomen tussen bijvoor-
beeld radikaal l&_ en benzeen uit te wisselen (het fenyl 
radikaal kan worden gevormd uit de initiatiereaktie van 
het alleen intermediair 15 met benzeen; zie schema 2.2). 
15 16 5 
Het op deze wijze gevormde fenyl radikaal kan daarna met 
een volgend alleen molekuul reageren. Een dergelijk proces 
zal ook bij de andere butenynen een rol spelen. In overeen-
stemming hiermee is dat voorheen de vorming van bifenyl 
is aangetoond bij de bestraling van butenyn 1^  in benzeen, 
maar dat de hoeveelheid ervan slechts gering is m verge-
lijking tot die van het reaktieprodukt. 
Samenvattend kan gesteld worden dat het oplosmiddel 
invloed heeft op de vormings- en ringopeningssnelheden van 
het alleen (k en к ) en dat afhankelijk van de grootte 
с —с 
van k_ de produkt quantumopbrengst sterk afhangt van zowel 
к , к en к of slechts van к . 
с -с с 
2.7. НЕТ MECHANISME VAN DE CYCLISbRING IN METHANOL 
De resultaten uit tabel 2.2 illustreren duidelijk dat 
noch zuurstof noch amines (2.4 equivalenten) enige invloed 
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op de fotocyclisering hebben, wanneer de reaktie in methanol 
wordt uxtgevoerd. Hoewel er voor de reaktie in methanol 
geen direkte aanwijzingen zijn om het reaktieschema 1.2 -
zoals in hoofdstuk 1 voor een lonogeen mechanisme is ge­
geven - te wijzigen, lijkt het aannemelijk dat ook in metha­
nol primair een nngsluiting plaatsvindt. Daarna kan via 
een aantal lonogene reakties, zoals eerder werd aangetoond 
door de deuterium inbouw uit ΟΗ,ΟΟ, de produktvorming tot 
1 
stand komen . In schema 2.7 is dit mechanisme voor ß-naftyl-
butenyn(1) weergegeven. 
Schema 2 7 
Het feit, dat zuurstof geen invloed heeft, moet worden toe-
geschreven aan een groot verschil in de koncentratie van 
methanol en zuurstof, waardoor к , [ROHJ>>k [θ2]. Op de­
zelfde wijze kan de inaktiviteit van de amines worden ver­
klaard. Uit de resultaten van tabel 2.4 blijkt, dat de ver­
snelling van de reaktie in benzeen in aanwezigheid van 
methanol veel geringer is dan ingeval n-propylamine wordt 
toegevoegd (produkt opbrengstverhoging van 29% naar res-
pektievelijk 33 en 50%). De grote overmaat aan alkohol ni­
velleert het effekt van amine indien de bestraling m alko­
hol met amine wordt uitgevoerd. 
De verschillen in produkt quantumopbrengst tussen de 
butenynen zijn mogelijk weer een gevolg van verschillen 
in de primaire cycliseringssnelheid en de levensduur van 
de alleen intermediairen. Dezelfde oorzaken moeten ook gelden 
ten aanzien van de quantumopbrengstverschillen in alkohol 
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en de aOrotische media. 
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H O O F D S T U K 3 
STRUKTUUROPHELDERING VAN HET FOTOOXIDATIEPRODUKT VAN l-(9-
FENANTRYL)-4-FENYLBUTENYN 
3.1. HET OXIDATIEPRODUKT VAN l-(9-FENANTRYL)~4-FENYLBUTENÏN 
Zoals reeds in de twee voorgaande hoofdstukken is op-
gemerkt, wordt de fotoreaktie van butenynen beïnvloed door 
het oplosmiddel. Bestraling van butenyn \ in alkohol onder 
zuurstof of stikstof atmosfeer resulteert in de vorming van 
het verwachte produkt 1-fenyltrifenyleen (S). Hetzelfde 
resultaat wordt verkregen indien de bestraling onder stik-
stof atmosfeer wordt uitgevoerd m een aprotisch oplosmid-
del, zoals benzeen. In aanwezigheid van zuurstof echter 
wordt in benzeen een andere verbinding (6^) als hoofdprodukt 






«a H,0 = D 





Tabel 3.1: Opbrengsten van 5^  en 6_ uit 4^  onder verschillende 
omstandigheden 
o p l o s m i d d e l 
сн3он 
сн3он 
C 6 H 6 
C 6 H 6 
C 6 H 6 



















De percentages hebben betrekking op de hoeveelheid geïso-
leerd zuiver produkt. 
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Dit nieuwe produkt 6^  kon met behulp van kolomchroma-
tografie goed worden gescheiden van 1-fenyltrifenyleen (5^. 
Het is te zuiveren door knstallisatie uit tolueen (smelt-
punt 199-200OC). Zowel uit de massa (m/e: 336) als uit de 
elementair analyse (brutoformule ^ , Λ Η . , Ο Ο bleek, dat twee 
zuurstofatomen waren ingebouwd. Spoedig was duidelijk dat 
de struktuur van 6^  geen peroxide eenheid bevatte, een bin 
fotochemische oxidaties vaak voorkomende groepering. De 
struktuuropholdenng van £ geschiedde m hoofdzaak aan de 
hand van spektroskopisch onderzoek . Achtereenvolgens zul­
len de gegevens van massa, IR, H-NMR, C-NMR en UV spektra 
aan de orde komen. Daarnaast zal nog gebruik worden gemaakt 
van resultaten van enkele chemische reakties. Tenslotte 
worden de gegevens van röntgenanalyse vermeld, die een be-
vestiging vormden voor de afgeleide struktuur en bovendien 
voor een tijdens de struktuuranalyse aangenomen veronder-
stelling. 
Behalve de reeds vermelde parent peik bij m/e = 336 
(92%) geeft het massaspektrum de basispiek bij m/e = 308 
(M-28). Als grootste piek doet dit vermoeden, dat het foto-
oxidatie produkt gemakkelijk koolmonoxide afsplitst. Inder-
daad onstaat ook, indien 6 wordt verhit tot aan zijn smelt-
punt, in nagenoeg kwantitatieve opbrengst een produkt dat 
in vergelijking met 6^  een koolmonoxide groep minder bevat. 
Dit thermolyse produkt 1_8 kon op grond van spektrale gege-
vens en door vergelijking van deze gegevens met die van het 
gesynthetiseerde keton 1_9 eenduidig geïdentificeerd worden 
als 1-fenyldibenzoindaan-2-on (schema 3.2). De struktuur-
toekenning en het mechanisme voor de vorming van ^8 worden 
m hoofdstuk 6 behandeld. Hoewel in het UV en het NMR 
spektrum van 6_ de karakteristieke absorpties van fenantreen 
derivaten ontbreken, moet, omdat 6^  wordt gevormd uit een 
fenantreen derivaat (4^) en tijdens pyrolyse weer overgaat 
in een fenantreen verbinding, het zeer waarschijnlijk worden 
geacht, dat 6_ zelf ook een fenantreen -àtruktuur eenheid bezit. 
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Schema 3 2 




De belangrijkste IR absorpties ( ^ - ) van 6 zijn bij 
КЗЗГ 'T* 
1730 (s), [1739 in CHC13], 1668 (m) en 1655 cm (m). 
De carbonylabsorptie bij 1730 cm kan wijzen op een ver­
zadigd of onverzadigd ester of lakton (1725-1750 cm ]/ 
een aldehyde of een keton . Een aldehydefunktie kan echter 
uitgesloten worden op grond van het ontbreken van een laag-
veld signaal in het NMR spektrum, terwijl 6 evenmin een 
keton kan zijn, daar in het C-NMR spektrum geen absorp­
ties aanwezig zijn tussen 190 en 220 ppm. De beide alkeen-
absorpties (1668 en 1655 cm ) wijzen op de aanwezigheid 
-13 4 
van een vinylester of vinylether groep (1650-1690 cm ) ' , 
echter niet op die van een α,ß-onverzadigde esterfunktie 
(1610-1645 cm - 1) 3. 
Vinylesters vertonen meestal een carbonylabsorptie 
bij 1780 cm , hoewel enkele cyclische vinylesters bij 
veel lagere frequenties absorberen. Zo wordt voor 4,6-di-
methyl-2-pyron (20_) een carbonylsignaal gevonden bij 1738 
cm (in CCl4) en voor 3,3-dimethyl-l-oxacyclohepta-4,6-




Een extra aanwijzing voor de aanwezigheid van een 
vinylesterfunktie werd verkregen uit hydrolyse experimenten. 
Hydrolyse van 6^  in alkalisch en zuur milieu resulteert in 
complexe mengsels. Spektroskopische gegevens van deze meng­
sels of van chromatografische frakties ervan laten in het 
NMR spektrum behalve de aanwezigheid van een fenantreen een-
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held ook de aanwezigheid van een carbonzuur en een aldehyde-
funktie zien. De vorming van een aldehyde (6%10 ppm) wordt 
beschouwd als een sterke aanwijzing voor de aanwezigheid 
van een vinylester groep in 6. 
Het H-NMR Spektrum van £ (figuur 3.1) vertoont in het 
absorptiegebied van de aromatische protonen een multiplet 
van 13 protonen, verdeeld over twee groepen [δ 7.7 2-7.10 
(8H) en 6 6.98-6.46 ppm (5H)] en bij wat hoger veld een AB 
patroon van twee protonen Η (δ 6.03) en Η, (δ 6.62) met 
een koppeling J,- = 6.15 Hz. Tenslotte bevindt zich nog een 
singletabsorptie van één proton bij δ = 3.38 ppm. 
v_ 
ppm 
Figuur 3.1: proton NMR spektrum van б^  
Wanneer het aromatisch patroon bi] laag veld wordt 
toegeschreven aan de protonen van het veronderstelde fenan-
treen skelet zou de afwezigheid van een absorptie voor de 
4 5 
angulaire protonen op С en С , normaal liggend bij δ 8.5 
ppm, kunnen duiden op een 9,10-dihydrofenantreen derivaat . 
Ook voor dergelijke molekulen liggen de absorpties van de 
o 
angulaire protonen echter nog tussen δ 7.9 en 7.7 ppm , 
en zijn doorgaans gescheiden van de signalen van de overige 
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aromatische protonen. Tesamen met de bij vrij hoog veld 
liggende absorptie van de tweede groep aromatische protonen 
betekent dit, dat er tussen de twee aromaat groepen weder­
zijdse shielding effekten moeten bestaan. Die tweede groep 
moet dan toegeschreven worden aan de fenyl ring protonen. 
De chemical shifts van H en H, doen vermoeden dat 
7 9 
het hier olefinische protonen betreffen ' . De kleine kop­
peling J-B kan veroorzaakt worden doordat de dubbele bin­
ding deel uitmaakt van een kleine ring of doordat zich een 
elektronegatieve groep aan het koolstofatoom С (Н^) bevindt. 
De laatste mogelijkheid zou in overeenstemming zijn met de 
aanwezigheid van een vinylester groep (-СН^СН^-О-С-) , een 
groep die volgens de IR gegevens waarschijnlijk is. Een 
koppeling van 6 Hz tussen twee olefinische protonen is 
recent gevonden voor het dihydropyron derivaat 2_2 
CO 
22 
Experimenten met de twee specifiek op één plaats ge-
deutereerde butenynen 4a en 4b (schema 3.1) geven een indi-
katie op welke wijze de struktuurelementen a, b en с en 
het nog resterend koolstof-en waterstofatoom tesamen een 
struktuur geven, die overeenstemt met de spektroskopische 
gegevens. 
o 
Jt V ^ c -
In het NMR spektrum van het fotoprodukt 6b,ontstaan uit 
butenyn 4^ b, is het signaal van H bij δ 6.03 afwezig, ter­
wijl dat van H, nu als een singlet bij δ 6.62 ppm voorkomt. 
Voorop gesteld dat tijdens de fotoreaktie geen omleggingen 
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plaatsvinden, moet eenheid b aan С van a gebonden zijn 
(zie d) , omdat alleen dan de plaatsen van de olefimsche 
koolstofatomen, waaraan H en H, gebonden zijn, ongewijzigd 
blijven. In het MMR spektrum van het fotoprodukt 6a,ont­
staan uit butenyn 4^ a, is het singlet bij δ 3.38 ppm niet meer 
aanwezig. Met inachtneming van de zojuist gestelde restrik-
tie, moet het overgebleven waterstofatoom zich op С m a 
bevinden (zie d). Het resterend koolstofatoom moet dan 
een guaternair koolstofatoom zijn, dat tesamen met de andere 
vermelde gegevens resulteert in een struktuur e. 
Daar het voorbehoud is gemaakt, dat er geen omleggingen 
plaats mogen vinden, is het noodzakelijk meer gegevens te 
verzamelen om te kunnen bewijzen dat e de struktuur van 6^  
is. Voor dat doel zijn het C-NMR en het UV spektrum van 
6 geanalyseerd. 
In het proton ontkoppelde С spektrum (figuur 3.2a) 
zijn pieken aanwezig bij δ 168.4 ppm, karakteristiek voor 
een estercarbonyl koolstofatoom, bij ΰ 139.7 (С ), 132.6-
2 
122.9 en 110.8 (С ) ppm voor aromatische en olefimsche 
koolstofatomen en bij δ 40.5 (С ), 37.2 en 36.3 ppm voor 
alifatische koolstofatomen . In de spektra van de foto-
produkten, ontstaan uit de butenynen 4a en 4b, worden de­
zelfde signalen waargenomen, alleen is de intensiteit van 
de pieken bij respektievelijk δ 40.5 en 110.8 ppm sterk 
gereduceerd. Het is een algemeen gevonden verschijnsel 
dat gedeutereerde koolstofatomen een lagere intensiteit 
vertonen dan de met waterstof gebonden koolstofatomen 
Off-resonance ontkoppelingsexpenmenten resulteerden 
in doubletten voor de absorpties bij δ 139.7, 110.8 en 40.5 
ppm (figuur 3.2b): aan elk van deze koolstofatomen is dus 
slechts één waterstofatoom gebonden. De pieken bij δ 37.2 
en 36.3 ppm bleven singletten, hetgeen impliceert dat ze 
toeschreven moeten worden aan quaternaire koolstofatomen. 
Een absorptie nabij δ 110.8 ppm kan volgens literatuur­
gegevens wijzen op het methyleen koolstofatoom van een 
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C-NMR spektra van £ 
a) proton-ontkoppeld 
b) off-resonance ontkoppeld 
c) proton-gekoppeld 
vinylfunktie of op het ß-koolstofatoom van een vinylester 
groep . De eerste mogelijkheid kan nu uitgesloten worden 
op grond van het off-resonance ontkoppeld spektrum. 
Uit het niet C-Η ontkoppelde С spektrum (figuur 3.2c) 
kunnen de C-Η koppelingskonstanten worden bepaald. De kop-
pelingskonstante J C H van С (19У.6 Hz) is aanzienlijk hoger 
dan voor de meeste olefinische koolstofatomen wordt gevon­
den (160-170 Hz) en is weer karakteristiek voor een vinyl­
ester funktie ' . Daarom wordt С toegeschreven aan het 
koolstofatoom waaraan H, gebonden zit. 
"ь o 
I . ii 
Ha-C2''' 
I 
Het signaal bij 110.8 ppm heeft een koppeling J C H van 
170 Hz en hieraan wordt het koolstofatoom toegekend waar-
2 
aan H is gebonden (C ). Voor de alifatische methine groep 
3 1 
bij 6 40.5 ppm (C ) bedraagt de koppelingskonstante J C H 
168 Hz, aanmerkelijk hoger dan de gemiddelde waarden van 
120-130 Hz . Een dergelijke vergroting van de koppelings­
konstante kan worden veroorzaakt door elektronegatieve 
substituenten of als het koolstofatoom deel uitmaakt van 
een klein ring systeem. In kombmatie met de twee quater­
naire koolstofatomen (bij δ 37.2 en 36.3 ppm) lijkt een 
cyclopropaan ring het meest waarschijnlijk [ J C H cyclo-
propaan = 161 Hz] . Met behulp van de voor koolwaterstof­
fen geldende empirische relatie J
r H = 5 χ (% S karakter) 11 Hz kan dan worden berekend, dat het percentage S-karakter 
van het koolstof hybride orbitaal dat deelneemt aan de C-H 
binding ongeveer 33% bedraagt, hetgeen overeenkomt met een 
2 
sp hybridisatie. Al deze gegevens zijn volledig in over­
eenstemming met de voor 6 voorgestelde struktuur e. 
Geheel in overeenstemming met deze struktuur zijn ook 
de gevonden long range koppelingen (deze zijn in figuur 
3.2c niet waar te nemen). Zo bezit С nog een koppeling van 
2 2 7.3 Hz, toe te kennen aan J^nu met H : С twee koppelingen LLH а 
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 met het methine 
proton en J^^u met Η en С een koppeling van 5 Hz,toe te 
^LLn а 
kennen aan JrcCH m e t Ha* 
De belangrijkste UV absorptiegegevens van 6_ (zie fi­
guur 2.2 uit § 2.2.) zijn in tabel 3.2 vergeleken met die 
van enkele uit de literatuur bekende 9,10-dihydrofenantreen-
derivaten (23-26). 
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.14 2^а" 313 302 283 
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26Ь15 317 306 286 276 












( 4 . 6 6 ) 
212 
( 4 . 6 9 ) 
211 
( 4 . 8 5 ) 
Het spektrum van 6 vertoont de grootste gelijkenis met die 
van de verbindingen 2_5 en 26^ , welke door hun 9,10-ÖÏS kon-
formatie een vlakke dihydrofenantreen struktuur bezitten. 
C 6 H 5 
4»s 
C6H5 
C 6 H 5 
26 a R=H 
26 b R = C 6 H 5 
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Voor het fotoprodukt £ is een dergelijk vlak dihydrofenan-
treen gedeelte slechts mogelijk indien de cyclopropaan ring 
is gesitueerd als in 2_6. De fenylgroep moet zich dan in een 
endo-positie bevinden om de in het proton NMR waargenomen 
shielding effekten te kunnen verklaren. Deze argumenten 
zijn volledig in overeenstemming met struktuur e. 
De goede korrelatie tussen de UV spektra van 2jj en 26 
met die van 6_ impliceert wel dat de vinylester funktie bo­
ven de 250 nm een lage extinktie waarde moet hebben. Dat is 
in overeenstemming met het niet gekonjugeerde systeem van 
e en met het spektrum van een in de literatuur beschreven 
3/4-dihydro-2-pyron derivaat, waarvoor een λ = 220 nm en 
. £ max 
log e = 4.30 is waargenomen 
Omdat bij de identifikatie van het produkt 6_ aangenomen 
is, dat tijdens de fotoreaktie 4_ -*• 6_ geen omleggingen plaats­
vinden, is een knstalstruktuuranalyse uitgevoerd om de 
juistheid van de veronderstelde struktuur e voor £ te kun­
nen bevestigen. In de figuren 3.3 en 3.4 zijn de struktuur 
van het molekuul en de rangschikking daarvan in de eenheids-
cel, zoals die volgen uit de röntgenanalyse, weergegeven. 
Figuur 3.3: Bindingsafstanden in struktuur 6^; alle andere 
C-C bindingen liggen tussen 1.368 en 1.405 Ä, 
alle C-Η bindingen tussen 0.92 en 1.01 8. 
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Figuur 3.4: Groepering van de molekulen in de eenheidscel. 
Uit de röntgenanalyse blijkt dat de voorgestelde struktuur 
e inderdaad juist is en dat er dus geen omleggingen hebben 
plaatsgevonden. De struktuur/ 6-fenyl-8,9-10,11-dibenzo-
tricyclo [5.4.0.0 ' ]-4-oxaundeca-2,8,lO-trieen-5-on, bezit 
een cyclopropapyron systeem, een nog niet eerder beschreven 
kombinatie van reaktieve groepen. Uit figuur 3.4 is duide-
lijk te zien, dat de twee aromaatgroepen van het molekuul 
in eikaars nabijheid liggen, hetgeen de wederzijdse shiel-
ding effekten in het NMR spektrum tot gevolg heeft. Uit de 
röntgenanalyse volgt voor de torsiehoek H-C=C-H een waarde 
van 14.7 . Deze afwijking van een vlakke struktuur draagt 
bij tot de verkleining van de koppeling tussen de twee ole-
finische protonen zoals die in het NMR spektrum aanwezig is. 
3.2. DE OXIDATIEPRODUKTEN VAN ANDERE 1,4-DIARYLBUTENYNEN 
Na de opheldering van de struktuur van het pyron deri-
vaat б^  welk gevormd wordt uit butenyn A_i was het toekennen 
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van een analoge struktuur voor het oxidatieprodukt 3^  v a n 
verbinding 1 niet moeilijk meer. 
De massa van het produkt 3^  duidt er weer op dat tijdens 
de fotooxidatie per molekuul 1^  één molekuul .zuurstof is in-
gebouwd. Het IR spektrum vertoont een carbonylabsorptie bij 
1733 cm en twee alkeen absorpties bij respektievelijk 
1662 (pyron C=C) en 1632 cm . Deze laatste wijst op een 
gekonjugeerde dubbele binding. 
In het NMR spektrum vinden we bij δ 6.48 (Η. ) en 5.73 
(H ) ppm weer het voor de pyronring karakteristieke AB pa-
cl 
troon met een koppelingskonstante van 6.15 Hz. Drie oor­
spronkelijk aromatische protonen zijn nu aanwezig als een 
methine proton (6 = 3.33) en als twee olefinische protonen: 
bij 6 6.20 en 6.02 ppm (J = 9.7 Hz). Deze koppeling komt 
overeen met die van de dihydronaftaleen alkeen protonen 
Op grond van deze gegevens wordt de struktuur van het 
oxidatieprodukt _3 bewezen geacht. 
De IR absorptie bij 1632 cm moet dan worden toegeschreven 
aan de dubbele binding van het dihydronaftaleen skelet. 
Op grond van het karakteristieke AB patroon van de 
pyron alkeen protonen (J.B = 6.15 Hz) en het cyclopropaan 
proton was het mogelijk om spektroskopisch oxidatie pro-
duktvorming bij nog enige andere butenynen aan te tonen. 
In tabel 3.3 zijn deze verzameld. 
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3 5.72 6.47 0.75 3.33 
Indien pyron £ als referentie wordt beschouwd, blijkt 
dat bij invoering van een fenyl substituent op de 1-plaats 
(27-29) de drie protonen een upfield shift ondergaan: deze 
is voor alle drie de protonen ongeveer even groot (Δό'νΟ.Ι 
ppm) . 
Methyl substituenten aan de fenylgroep hebben geen invloed 
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op deze shift. Uit het spektrum van pyron 3^  blijkt, dat 
het ontbreken van een benzogroep aanleiding geeft tot een 
upfield shift van de drie beschouwde protonen waarbij die 
van Η >Η, >H (respektievelijk 0.31, 0.15 en 0.05 ppm). 
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H O O F D S T U K 4 
HET MECHANISME VAN DE FOTOOXIDATIE VAN 1,4-DIARYLBUTENYNEN 
4.1. INLEIDING 
In het voorgaande hoofdstuk is vermeld dat slechts van 
9-fenantrylbutenyn (£)een hoge opbrengst aan oxidatieprodukt 
werd verkregen. Het mechanisme van de fotooxidatie is daar-
om aan de hand van dit butenyn bestudeerd. De fotooxidaties 
van andere butenynen komen ter sprake in § 4.6. 
Uit het experimenteel gegeven dat onder zuurstof at-
mosfeer in alkohol geen, maar in aprotische oplosmiddelen 
als benzeen, tolueen, hexaan en ether wel pyronvorming op-
treedt, kan gekonkludeerd worden, dat de fotooxidatie niet 
via een ionogeen mechanisme verloopt. 
Voor de vorming van het pyron 6^  uit 4^  is het noodzake-
lijk dat een C-C binding wordt verbroken. 
Op grond van de struktuuranalyse, waarbij geen verhuizingen 
behoefden te worden aangenomen, ligt het voor de hand dat 
de C-C binding tussen de ethyn en etheen funkties wordt ver-
broken. Voor die verbreking moet dan wel de bindingsenergie 
worden verlaagd. Dit kan worden bereikt door een reaktie 
met zuurstof, hetgeen bijvoorbeeld kan resulteren in een 
zuurstofbrug over die binding waardoor een dioxetaan ont-
staat. Van dioxetanen is bekend, dat ze thermisch kunnen 
ontleden in twee carbonylverbindingen door het verbreken 
van de 0-0 en C-C bindingen . Een andere mogelijkheid is 
dat in aanwezigheid van zuurstof een carbonylverbinding 
wordt gevormd, waarna door een fotochemisch welbekende 
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α-splitsing de C-C binding wordt verbroken. 
In schema 4.1 zijn wegen aangegeven langs welke de 
pyronvorming uit butenyn 4 tot stand kunnen komen. 
Schema 4.1 
De vorming van een dioxetaan uit 4_ lijkt aantrekkelijk, om­
dat ringopening daarvan in een produkt resulteert, dat naast 
een aldehyde ook een keteenfunktie bevat. Via een intramo-
lekulaire Diels Aider reaktie zou dan het cyclopropapyron 
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derivaat 6^  gevormd kunnen worden. De dioxetacinvorming uit 
4_ kan langs drie verschillende routes verlopen: a) reaktie 
van zuurstof met het geëxciteerde butenyn 4 resulteert in 
30, waarna twee opeenvolgende nngsluitingen tot het dioxe-
taan 32 leiden; b) eerst nngsluiting van het aangeslagen 
butenyn tot het alleen intermediair 1_5, gelijk aan dat van 
de fotoreaktie onder argon (hoofdstuk 2). Vervolgens een 
reaktie van dat alleen met zuurstof tot het biradikaal 3_1 
dat na cyclisering resulteert in dioxetaan 32; c) evenals 
bij Ь een primaire nngsluiting tot alleen 15_, gevolgd door 
een direkte dioxetaanvorming met zuurstof. 
De struktuur van het op een van deze wijzen gevormde 
dioxetaan 3_2 is in vergelijking met uit de literatuur be­
kende dioxetanen afwijkend door de aanwezigheid van een 
exocyclische dubbele binding. Ook Chapman maakt melding van 
een dioxetaan met een exocyclische dubbele binding : het 
wordt als een intermediair verondersteld bij de vorming 
van pyron 4_6 uit 5-diazocyclopenta-l, 3-dieen (3_9.) (schema 
4.2). Stabielere verbindingen die als analoga van 32 kunnen 
worden beschouwd, zijn a-peroxylaktonen (3_8) , waarvan enke-
1 4 Ie derivaten zijn geïsoleerd ' . 
o*Lo 
3JB 
Vanuit dioxetaan 3_2 zou thermisch via een concerted 
of een tweestaps mechanisme een keteen intermediair 34_ 
kunnen worden gevor-nd. In de literatuur worden voor de 
dioxetaan ringopening verschillende mechanismen aangenomen. 
Naast een concerted ringopening worden tweestapsreakties 
voorgesteld, waarbij zowel eerst de 0-0 binding als eerst 
de C-C binding opensplitst ' . Een tweestaps mechanisme zou 
voor _32 leiden tot een biradikaal 33. dat via internediair 
37 of via het keteen derivaat 3_4 kan overgaan m het eind-
produkt 6^ . Van beide reaktj ewegen zijn voorbeelden bekend. 
Cycloaddities tussen een α,ß-onverzadigd aldehyde en een 
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keteen welke resulteren in δ-laktonen zijn beschreven door 
Staudinger , Hopff , Campbell , Gompper en recent door 
Ayral-Kaloustian . Bij deze reakties ontstaan naast δ-lak­
tonen echter ook steeds ß-laktonen. Een dergelijke verbin-
ding is nooit als fotoprodukt van 4¡_ gevonden, mogelijk een 
gevolg van sterische faktoren. De intermediairen £2 en 44, 
analoog aan respektievelijk 3_3 en 22' worden door Chapman 
gepostuleerd om de vorming van pyron 4_6 uit 29_ te kunnen 
verklaren. Een onafhankelijke bestraling van 4^ bij lage 
temperatuur resulteerde namelijk in zowel pyron 4_6 als in 
keteen 45 (schema 4.2). 
Schema A 2 





U h ' 





Een geheel andere route om de vorming van het biradi-
kaal 3_7 uit het alleen 1J5 te verklaren, zou kunnen verlopen 
via een carbeen intermediair 3_5 (schema 4.1). Het carbeen 
35 kan ontstaan gedacht worden uit alleen 15. Reaktie van 
zuurstof met 3j5 zou het dioxocyclopropaan derivaat _36 kun­
nen geven, dat rechtstreeks of via een omlegging naar het 
biradikaal 3J7 weer kan overgaan in het eindprodukt. Inter­
mediair 36 zou wellicht ook uit biradikaal 3_1 kunnen worden 
gevormd. 
In de volgende paragrafen wordt beschreven met welke 
experimenten is getracht om van de mogelijke reaktiewegen 
uit schema 4.1 de juiste route vast te stellen. 
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Voor het bepalen van de primaire reaktie met zuurstof 
is het van belang te weten vanuit welke toestand het bute-
nyn reageert. Vindt de reaktie, evenals de vorming van 
1-fenyltrifenyleen,vanuit de eerste aangeslagen singlet toe-
stand plaats of juist vanuit de triplet toestand. Ook van 
het reagerende zuurstof is het nodig de multipliciteit 
vast te stellen. Bij het overgrote deel van fotooxidatie 
reakties is singlet zuurstof betrokken . Indien het butenyn 
m de triplet toestand met 0, reageert of omgekeerd butenyn 
3 ^ 
(S.) met O,, moet na een eerste aanhechting, voordat de 
zuurstofbrug kan worden gesloten, een spin omkering optre-
den . 
De bepaling van de multipliciteit van zowel £ als zuur-
stof is in § 4.2.beschreven. De chemische methoden, die aan-
gewend zijn om te trachten intermediairen zoals dioxetaan 
32, keteen 3_4 en carbeen 3j> af te vangen of te detekteren, 
komen § 4.3. aan de orde. 
Behalve deze chemische experimenten zijn ook nog 
fysische methoden gebruikt om meer zekerheid te verkrijgen 
omtrent de aanwezigheid van radikalen en/of andere inter-
mediairen. Uesultaten van E.S.R., CIDNP en enkele laser 
flitsfotolyse metingen zijn in § 4.4. vermeld. 
Om de invloed van het oplosmiddel op de fotooxidatie 
reaktie te kunnen onderzoeken, zijn voor 9-fenantrylbutenyn 
(4)onder verschillende omstandigheden produkt quantumop-
brengsten bepaald. De resultaten hiervan komen in § 4.5. 
ter sprake. In § 4.6. is beschreven welke invloed een varia-
tie m de 1-aryl substituent van de butenynen heeft op de 
pyronvorming. Tot slot volgt dan in § 4.7. nog een eindkon-
klusie van dit hoofdstuk, waarin wordt aangegeven welk me-
chanisme het best met alle experimentele resultaten overeen-
stemt. 
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4.2. MULTIPLICIIhlT VAU HET BIJ DF FOTOOXIDATIE BETROKKEN 
BUTENÏN EN ZUURSTOF 
Om de multipliciteit van het geëxalteerde butenyn, dat 
aan het oxidatieproces deelneemt, vast te stellen, zijn de 
effekten van de triplet quenchers transpiperyleen (Em = 
59 Kcal/mol) en azuleen (ET = 31 Kcal/mol) en van de triplet 
•sensitizer benzofenon (ET = 69 Kcal/mol) nagegaan. Bij het 
gebruik van transpiperyleen bleek de quantumopbrengst van 
6 afhankelijk te zijn van de quencher koncentratie. Aan-
vankelijk werd gedacht dat de vorming van 6_ voor ongeveer 
20% via de triplet toestand van het butenyn verloopt. Nadere 
spektroskopische analyse van de reaktiemengsels toonde aan 
dat in aanwezigheid van transpiperyleen bijprodukten worden 
gevormd en er sprake is van chemische quenching. De op-
brengst aan 1-fenyltrifenyleen blijft in aanwezigheid van 
de quencher onveranderd en die van (j neemt iets af. Vanwege 
de komplexiteit van de reaktiemengsels is identifikatie 
van bijprodukten niet mogelijk gebleken (ze maken slechts 
5% uit van het bestralingsresidue). 
Bij aan- of afwezigheid van de quencher azuleen blij-
ven de produktsamenstelling en opbrengst ongewijzigd. Dit 
impliceert dat evenals de fotocyclisermg van de butenynen 
ook de fotooxidatie via de laagst aangeslagen singlet toe-
stand van het butenyn verloopt (hoofdstuk 1). Bij bestra-
ling van de triplet sensitizer benzofenon in aanwezigheid 
van butenyn 4_ wordt pyron 6 gevormd, hetgeen in overeen-
stemming is met het gegeven dat onder identieke omstandig-
heden ook de niet-oxidatieve reaktie verloopt. Het lijkt 
daarom waarschijnlijk dat beide Produkten (5 en 6^) via een 
triplet toestand gevormd kunnen worden, maar dat bij direkte 
bestraling de produktvorming vanuit de S, toestand plaats-
vindt. 
Om te onderzoeken of singlet zuurstof verantwoordelijk 
is voor de fotooxidatie, is de invloed van de singlet zuur-
stof quencher ß-carotheen en de singlet zuurstof sensitizer 
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rosebengaal nagegaan. Wordt butenyn 4_ bestraald in aan-
wezigheid van ß-carotheen dan wordt de pyronvorming niet 
gequencht. Indien de bestralingen worden uitgevoerd met 
een lamp die een brede emissie band heeft, waardoor zowel 
£ als rosebengaal worden aangeslagen, blijkt de produkt-
samenstelling onveranderd te zijn. Indien door gebruik van 
speciale filteroplossingen alleen rosebengaal wordt geëxal-
teerd, treedt geen pyronvorming op. Ook de fotooxidatie 
van S-naftylbutenyn (1) kan onder invloed van rosebengaal niet 
worden gestimuleerd. De mogelijkheid dat de fenantryl groep 
van butenyn 4^  als smglet zuurstof sensitizer optreedt, 
lijkt onwaarschijnlijk omdat een ander fenantrylbutenyn, het 
1-(3-fenantryl)-4-fenylbutenyn, onder oxidatieve omstandig-
heden geen oxidatieprodukt vormt. Ook het fotoprodukt 1-fenyl-
tnfenyleen (5^ ) kan niet als singlet zuurstof sensitizer 
fungeren, daar 5 onder de experimentele omstandigheden niet 
wordt aangeslagen. De konklusie is dat singlet zuurstof geen 
rol speelt bij deze fotooxidatie en dus triplet zuurstof 
eraan deelneemt. 
De kombinatie van S. toestand van 4 en triplet zuur-
stof houdt in dat tijdens de fotooxidatie een spin omkering 
12 
moet plaatsvinden. Barton en medewerkers hebben gevonden, 
dat Lewis zuren via complexvorming met het substraat spin 
omkering kunnen versnellen. Om na te gaan of een dergelijk 
effekt ook bij de vorming van £ waarneembaar zou zijn, is 
4^  bestraald in benzeen m aanwezigheid van BF-, en SnCl«. 
In beide gevallen wordt dan echter geen oxidatieprodukt 
gevormd, wel 1-fenyltnfenyleen (5^ ) . Verondersteld wordt 
dat m het alleen intermediair onder invloed van een Lewis 
zuur een hydride transport plaatsvindt. Daarbij ontstaan 
dan analoge lonogene intermediairen als tijdens de reaktie 
met amines. 
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4.3. CHEMISCHE METHODEN OM MOGELIJKE INTERMEDIAIRE!1! AAN TE 
TONEN 
Van de verschillende m schema 4.1 gepostuleerde inter-
mediairen lijken slechts een viertal geschikt om specifiek 
te kunnen detekteren: het dioxetaan 32, het keteen 3_4, het 
carbeen 3_5 en de spiroverbinding 3_6. Achtereenvolgens zul­
len voor deze vier molekulen de detektie experimenten aan 
de orde komen. 
Het dioxetaan intermediair 
Uit de literatuur is bekend, dat sommige redelijk 
stabiele 1,2-dioxetanen met trifenylfosfine of difenylsul-
fide kunnen reageren onder de vorming van respektievelijk 
een epoxide en trifenylfosforoxide (via een fosforaan) of 
een epoxide en difenylsulfoxide ' . Alkyl gesubstitueerde 
dioxetanen blijken deze reakties niet te geven. Het is niet 
bekend of deze reagentia geschikt zijn om instabiele inter­
mediaire dioxetanen af te vangen. Daarom is toepassing van 
deze methode op У2 bij 210C slechts van waarde indien een 
afvangprodukt geïsoleerd kan worden. Een negatief resultaat 
sluit een dioxetaan niet uit. Bestraling van 4^  in aanwezig-
heid van trifenylfosfine resulteerde niet in de vorming van 
een fosforaan of van trifenylfosforoxide en een epoxide. De 
enige spektroskopische aantoonbare produkten waren ^, 6^  en 
trifenylfosfine. 
Om na te gaan of het dioxetaan 32 bij lagere tempe-
ratuur minder snel volgreakties zou geven en daardoor aan-
toonbaar zou zijn, werden bestralingen bij lagere tempera-
turen uitgevoerd. Uit inleidende experimenten, uitgevoerd 
in een UV spektrometer cel, geplaatst in een Dewar waarbij 
de temperatuur konstant kan worden gehouden en bovendien 
bij diezelfde temperatuur een UV spektrum werd opgenomen, 
bleek dat bij -50 en -65 С de fotooxidatie gequencht wordt. 
Er konden behalve 5^  en j5 geen andere verbindingen worden 
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waargenomen. Een dioxetaan derivaat zou zeker absorberen 
buiten het absorptiegebied van £, ji en 6. 
Om die quenching nader te bestuderen, zijn de bestra-
lingen op grotere schaal uitgevoerd. Tijdens die bestra-
lingen werd kontinue zuurstof doorgeleid. De produktsamen-
stelling werd met behulp van NMR Spektroskopie bepaald (zo-
als in hoofdstuk 2 reeds is vermeld gaf een UV analyse 
minder nauwkeurige resultaten). In figuur 4.1 zijn de pro-
duktpercentages weergegeven. Deze zijn bepaald na volledige 
omzetting van butenyn 4. 
Figuur 4.1: invloed van de temperatuur op de produktsamen-
stelling van de fotoreaktie 4 -*• 5 •* 6_ (in tolueen; 
butenyn koncentratie 10-^ mol/l). 
Opvallend is, dat de afname van het pyron 6 gepaard gaat 
met een evenredige toename van jS. Het lijkt daarom waar-
schijnlijk dat beide reakties via een gemeenschappelijk 
intermediair verlopen. Tevens moet worden gekonkludeerd, 
dat minstens één snelheidskonstante uit het oxidatieproces 
veel sterker van de temperatuur afhangt dan welke snelheids-
konstante ook van de fenylaromaat vorming. 
Het keteen intermediair 
Voor het afvangen van molekulen met een reaktieve keteen-
funktie worden in het algemeen alkoholen en amines gebruikt 
Zelfs ketenen,die tijdens een intramolekulaire reaktie als 
intermediairen voorkomen, konden daarmee worden afgevangen. 
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Zo vond Quinkert bij de fotochemische reaktie van 6,6-di-
nethylcyclohexa-2,4-dienon (4J7) dat het slechts SDektros-
kopisch detekteerbare keteen intermediair 4_8 in aanwezig­






 ^=1 ('Ζψ"3 _нх_ V 0 Г 'снз 
'ΔΤ ^ J " 
47 48 49 
X = OR 
Indien dus keteen 3_4 uit schema 4.1 als intermediair aanwe­
zig is, zou dit met alkohol of amine zeer waarschijnlijk 
moeten worden afgevangen. 
Bestraling van 4^  in methanol resulteert slechts in de 
vorming van 5^· de fotooxidatie treedt dan niet op. Indien 
4^  bestraald wordt in benzeen waaraan ten opzichte van A_ 
één tot vijf equivalenten methanol zijn toegevoegd, gaat de 
pyron vorming ongestoord door. De produktsamenstelling was 
nagenoeg identiek aan die van het experiment waarbij geen 
alkohol aanwezig was. Bovendien kon geen ester worden aan-
getoond. Bij toevoeging van 1 ml methanol (ca. 800 equiva-
lenten) aan 50 ml 10 molaire oplossing van 4^  in benzeen 
treedt geen pyronvorming meer op. Aangezien in aanwezigheid 
van methanol geen ester maar wel pyron 6^  kan ontstaan, moet 
gekonkludeerd worden dat hoogst waarschijnlijk geen keteen 
als intermediair voor de vorming van 6^  in aanmerking komt. 
Behalve methanol werden ook amines gebruikt om te 
trachten een eventueel gevormd keteen af te vangen. Deze 
experimenten waren de direkte aanleiding tot het herzien 
van het voorgestelde mechanisme voor de fotocyclisering 
van 1,4-diarylbutenynen, zoals in hoofdstuk 2 is beschreven. 
Toevoeging van amines aan de te bestralen oplossingen ble-
ken niet te leiden tot de vorming van amides. Wel bleek de 
fotooxidatie te worden gequencht. In hoofdstuk 2 is reeds 
gekonkludeerd dat amines de proton overdracht verzorgen en 
zelf niet worden verbruikt. Daaruit volgt tevens dat steeds 
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voldoende amine aanwezig is om als keteen afvanger te funge­
ren. Het afwezig zijn van amides betekent opnieuw dat zeer 
waarschijnlijk keteen 3_4 niet als intermediair van de foto-
oxidatie voorkomt. In figuur 4.2 is de afname van de pyron 
opbrengst in afhinkelijkheid van de aminekoncentratie weer­
gegeven. Daartoe werden een aantal benzeenoplossingen van 4^ , 
waaraan verschillende hoeveelheden η-propylamine waren toe­
gevoegd, tegelijkertijd in de Rayonet bestraald. De bestra­
lingen werden beëindigd nadat ongeveer 45% van butenyn i_ 
was omgezet. 
korrelatiekoefficient: 0.987 
intercept : 20.8 
helling(in mol% ten :-0.454 
opzichte van butenyn) 
2- \ ^ 
I-1 ' ' ' ' 1 ' Γ mol·/ 
3 6 12 18 24 30 36 42 48 0 '' 
[amine] > 
Figuur 4.2: quenching van de pyronvorming door n-propyl-
amine (butenynkoncentratie 0.394 χ 10-3 mol/l). 
De afname van het pyron 6^  korrespondeert met een gelijk­
tijdige toename van het 1-fenyltnfenyleen (5^  . De totale 
produktopbrengst bedraagt namelijk steeds ongeveer 45%. In­
dien er nu tussen het quotiënt van de pyron quantumopbrengsten 
bij af- en aanwezigheid van amine (φ 6_/φ6) en de aminekon­
centratie een lineaire korrelatie bestaat, kan worden gekon-
kludeerd dat beide reakties via een gemeenschappelijk in­
termediair verlopen. Er is immers aangetoond dat beide pro­
cessen via dezelfde aangeslagen toestand van het butenyn 
verlopen, zodat een fotofysische quenching kan worden uit­
gesloten. De kurve die het verband tussen beide zojuist ge­
noemde grootheden weergeeft, wordt beschreven door een 
Stern-Volmer relatie. In figuur 4.3 is de quenching van de 
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pyronvorming door rz-propylamine op deze wijze grafisch 
weergegeven. 
korrelatiekoëfficiënt: 0.980 
intercept : 0.905 
helling : 0.0432 (in mol% 
t.o.v. butenyn) 
: 1.09 χ 104 mol - 1 
mol ·/. i - r -
3 6 
— ι — 
12 
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Figuur 4.3: quenching van de pyronvorming door n-propyl-
amine (butenynkoncentratie 0.394 χ 10-3 mol/1). 
De resulterende rechte wordt dan beschreven door de algemeen 
geldende vergelijking 4.1 (binnen de foutgrens is het inter­
cept gelijk aan 1). 
φ
0/Φ = ι + к T[Q] (vgl 4.1) 
Hierin is τ de levensduur van het gemeenschappelijk inter­
mediair/ к de quenchingkonstante en Q de koncentratie van 
de quencher. In hoofdstuk 2 is aangetoond dat amines rea­
geren met alleen 1J> en dus moet 15^ ook het gemeenschappe­
lijke intermediair zijn van waaruit de verschillende volg-
reakties plaats kunnen vinden. 
Uit figuur 4.3 volgt dat voor de pyron quenching door 




= 1 + к , τ . . 
a a l l e e n 
[ a m i n e ] = 1 + 1 . 0 9 x 1 0 [ a m i n e ] 
( v g l 4 . 2 ) 
De richtingskoëfficiënt к τ is dus gelijk aan 1.09 χ 10 
De waarde van к kan maximaal gelijk worden aan de diffusie-
snelheidskonstante en deze bedraagt in benzeen ^10 mol 
— 1 16 
sec . Daaruit volgt dan een levensduur van 1.1 psec. 
Deze waarde ligt in dezelfde orde van grootte als die welke 
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in hoofdstuk 2 als sterk benaderde levensduur is berekend 
(0.1 \isec) . 
Tot slot dient nog opgemerkt te worden, dat met behulp 
van lage temperatuur Spektroskopie ook geen keteen interme-
diair kon worden aangetoond. Op grond van al deze gegevens 
moet worden gekonkludeerd, dat de fotooxidatie niet via een 
keteen intermediair verloopt. 
Het aarbeen intermediair 
Van carbenen is bekend, dat ze zeer snel kunnen reageren 
met onder andere alkoholen en cyclohexeen . Indien er een 
evenwicht alleen J carbeen zou bestaan, is het te verwach-
ten dat tijdens bestraling in methanol een methylether 
wordt gevormd. De fotooxidatie reaktie treedt in alkohol 
niet op en er kon evenmin een ether worden aangetoond. Ook 
indien butenyn 4^  in benzeen met daaraan toegevoegd één tot 
vijf equivalenten alkohol werd bestraald, trad geen ether-
vorming op. 
Bij bestraling van A_ in 50 ml benzeen waaraan 1 ml 
_3 
cyclohexeen is toegevoegd (butenynkoncentratie 'ьІО mol/l) 
of in cyclohexeen als oplosmiddel, werd noch een bicyclo 
[4 .1. θ] heptaan derivaat noch pyron 6^  gevormd. Het enige aan­
toonbare produkt van 4^  was steeds 1-fenyltrifenyleen (5^) . 
Gekonkludeerd moet worden, dat de fotooxidatie ook door 
cyclohexeen wordt gequencht. 
Andere intermediairen 
Het is duidelijk dat uit voorgaande gegevens volgt, 
dat spektroskopisch ook geen aanwijzing is gevonden voor de 
aanwezigheid van een dioxocyclopropaan derivaat 36^ . Naast 
al de tot nu toe vermelde methoden zijn er nog enkele andere 
toegepast. 
Voor het afvangen van radikalen is de radikaalafvanger 
18 ditertiairbutylnitroxide aan een te bestralen oplossing 
van 4^  toegevoegd. In aanwezigheid van dat reagens werd ech-
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ter slechts 5^  gevormd, geen pyron 6_ of een addukt. Dit is 
niet zo verwonderlijk, omdat het primaire cycliserings-
produkt 1_5 snel met een radikaal zal reageren onder de af-
gifte van een waterstofatoom. Daardoor wordt de vorming van 
_5 sterk bevorderd. 
Maleïnezuur anhydride is een goed dienofiel en geeft 
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additie reakties met dienen en verwante zwittenonen 
Toevoeging van 2 equivalenten maleïnezuur anhydride aan een 
te bestralen benzeenoplossing van 4_ leverde geen nieuw 
produkt op, maar wel werd weer de pyronvorming volledig 
gequencht. Nadat in de volgende paragrafen meer informatie 
over de fotooxidatie wordt gegeven, zal in de slotparagraaf 
worden getracht om de oorzaak van deze quenching te achter-
halen. 
De tot nu toe verkregen resultaten samenvattend, kan 
worden gesteld dat de fotochemische vorming van 6^  verloopt 
via de S, toestand van het butenyn 4, dat primair cycli-
seert tot het alleen 1_5. Reaktie van triplet zuurstof met 
het alleen leidt vervolgens tot een biradikaal 3^ dat na 
spin omkering cycliseert tot dioxetaan 32 en van daaruit 
wordt via 33_ en У7 het emdprodukt £ gevormd. Een andere, 
energetisch ongunstiger lijkende, reaktie is die waarbi] 
biradikaal 3± cycliseert tot een dioxocyclopropaan deri-
vaat 3j5.· Dit laatste kan rechtstreeks of stapsgewijs in 
het eindprodukt worden omgezet. 
4.4. FYSISCHE DETEKTIEMETHODEN 
Daar in de voorgestelde mechanismen voor de fotooxida-
tie (schema 4.1) radikalen voorkomen, zijn E.S.R. metingen 
uitgevoerd*. De bestraling van butenyn A_ werd daartoe uit-
*De heer A. Klaassen van de afdeling Molekuulspektroskopie 
was zo vriendelijk deze experimenten uit te voeren. 
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gevoerd in de kaviteit van een E.S.R. apparaat. Er werd 
echter noch onder stikstof noch onder zuurstof een signaal 
waargenomen. Dit betekent dat de radikaalkoncentratie bene­
den de detektiegrens ligt. 
Radikalen kunnen ook menigmaal worden aangetoond met 
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behulp van de CIDKP techniek ' . Daartoe wordt de bestra­
ling uitgevoerd in een NMR monsterbuis, die tussen de mag­
neetspoelen van een NMR apparaat is geplaatst. Daardoor kan 
tijdens de bestraling een spektrum worden opgenomen. Af­
hankelijk van de radikaal eigenschappen kunnen dan eventueel 
versterkte absorptie en/of emissie signalen worden waarge­
nomen. In hoofdstuk 1 is reeds vermeld dat voor de cycli-
seringsreaktie van a-naf tylbutenyn (7)» uitgevoerd in tetra, 
een CIDNP emissie signaal werd geregistreerd bij de reso­
nantie frequentie van chloroform. Onder aerobe kondities 
kon voor 9-fenantrylbutenyn (4), bestraald in gedeutereerde 
benzeen, noch in een pyrex noch in een kwarts NMR buis een 
CIDNP signaal worden waargenomen. Het had geen zin om dit 
experiment in tetra als oplosmiddel te herhalen, omdat 
daarin geen pyronvorming optreedt (zie volgende paragraaf). 
Het gegeven, dat in benzeen geen signaal kon worden gere­
gistreerd, kan mogelijk worden toegeschreven aan veel 
kortere levensduren van het fenyl en de andere radikalen 
ten opzichte van het «CCI, radikaal. 
Met behulp van laser flitsfotolyse kon uiteindelijk 
een intermediair van de fotooxidatie worden gedetekteerd. 
Tijdens flitsfotolyse metingen aan een met zuurstof verza­
digde benzeenoplossing van butenyn 4 kon een transient 
worden waargenomen, dat bij 460 nm absorbeert. De ingroei 
van dit deeltje vindt na afloop van de laser puls plaats 
via Ie orde kinetiek (к^ χ 10 sec ). Het kan dus niet di­
rekt uit het geexciteerde butenyn zijn gevormd. Het verval­
proces verloopt eveneens via Ie orde kinetiek met 
k'vS.S χ 10 sec , waaruit volgt dat de levensduur van de 
transient in benzeen 120 psec bedraagt. De vorming van dit 
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intermediair wordt bij verlaging van de temperatuur sterk 
gequencht. 
De kmetiek van het deeltje is in overeenstemming met 
de in schema 4.1 weergegeven reaktiestappen voor de foto-
oxidatie: als gevolg van de grote overmaat zuurstof, die 
tijdens de bestralingen aanwezig is, verlopen alle proces-
sen via Ie of pseudo Ie orde kinetiek. Zoals in hoofdstuk 
5 wordt beschreven, kan op grond van literatuurgegevens 
over levensduren van biradikalen en over absorptie spektra 
van vinylcyclopropaan en keteen derivaten worden gekonklu-
deerd, dat het waargenomen intermediair hoogst waarschijn-
lijk geen biradikaal en zeer zeker geen dioxocyclopropaan 
36 of keteen ¿4 is. De resultaten komen het best overeen 
met een dioxetaan struktuur. 
4.5. QUANTUMOPBRENSSTEN VAN DE BESTRALINGSPRODUKTEN VAN 
l-(9-FENANTRYL)-4-FEi{YLBUTEriYN 
Om meer inzicht in het mechanisme van de fotooxidatie 
van 9-fenantrylbutenyn (4)te verkrijgen, is aan de hand 
van produkt quantumopbrengst bepalingen de invloed van de 
atmosfeer en het oplosmiddel op de reaktie bestudeerd. In 
tabel 4.1 zijn de resultaten vermeld. Uit de resultaten 
van tabel 4.1 blijkt dat de snelheid van de fotooxidatie 
afhankelijk is van de zuurstofkoncentratie. Binnen de fout-
grenzen zijn de totale produkt quantumopbrengsten (φ5^  + фб^ 
onder zuurstof in de drie oplosmiddelen aan elkaar gelijk, 
de produkt verhoudingen echter niet. Voor een juiste be­
schouwing moet rekening worden gehouden met de oplosbaar­
heid van zuurstof. Daarom zijn de waarden van de verhouding 
6/5^  onder zuurstof en de zuurstof oplosbaarheid voor enkele 
oplosmiddelen in tabel 4.2 weergegeven. Uit tabel 4.2 volgt 
dat, hoewel de oplosbaarheid van zuurstof in de twee aroma­
tische oplosmiddelen lager is dan in de andere twee, de 
verhouding 6/5 juist groter is. In benzeen is die verhouding 
weer twee keer zo groot als in tolueen: de oorzaak daarvan 
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moet zijn gelegen in de lagere koolstof waterstof disso­
ciatie energie van de methylgroep in tolueen ten gevolge 
waarvan de fotooxidatie meer konkurrentie van de niet oxi-
datieve reaktie ondervindt. 
Tabel 4.1: quantumopbrengsten voor de produktvorming van 
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a) butenynkoncentratie steeds ^10 mol/l. 
b) steeds zijn ^2.4 equivalenten amine ten opzichte van 
het butenyn toegevoegd. 
c) voor de quantumopbrengsten <0.05 bedraagt de fout maxi­
maal + 0.01, voor die >0.05 maximaal 15% van de getal­
waarde. 
De verschillen van de verhouding 6/5 in tolueen, ether en 
hexaan kunnen ook weer voor een groot deel worden toegeschre­
ven aan de verschillen in waterstof abstraheerbaarheid 
van de oplosmiddelen (daarbij moet dan wel het aantal ab-
straheerbare waterstofatomen worden verdiskonteerd). 
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Tabel 4.2: produktverhouding 6/5 en zuurstof oplosbaarheid 
in diverse oplosmiddelen. 
oplosmiddel 6/5 onder 0 2
a
 [Oj] χ 10 mol/l C-Η dissociatie 
energie (Kcal/ 
mol) 
benzeen 7 + 1 9.12 112 
tolueen 3 + 1 ^9.1c 85 
diethylether 1.6 + 0.5 18.9 ^95 
n-hexaan 1.2+0.5 14.8 ^95 
a) bepaald bij volledige omzetting van het butenyn. 
b) koncentratie van zuurstof bij 250C en 1 atm 
c) de waarde voor tolueen is ongeveer gelijk aan die van 
benzeen 
Dat de radikaalvorming van het oplosmiddel grote in­
vloed heeft op de fotooxidatie reaktie blijkt ook indien 
bestralingen van butenyn 4 in chloroform en tetra worden 
uitgevoerd. In deze oplosmiddelen vindt geen pyronvorming 
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plaats (het in CCI. gevormde 1-fenyltrifenyleen is op С 
voor ongeveer 15% gechloreerd). Bestraling van 4 in benzeen 
waaraan jodium is toegevoerd, leverde evenmin oxidatie-
produkt op, maar wel 5. Dit kan slechts worden verklaard 
door de aanwezigheid van jodium radikalen welke tot een 
zeer snelle waterstof abstraktie en jodium inbouw leiden. 
Deze resultaten zijn weer in overeenstemming met het gege­
ven dat beide reakties, de oxidatieve en niet-oxidatieve, 
via een gemeenschappelijk intermediair verlopen. 
4.6. DE INVLOED VAN DE 1-ARYL SUBSTITUENT OP DE FOTOOXIDATIE 
Zoals reeds eerder werd vermeld, werd slechts voor het 
9-fenantrylbutenyn (4)een hoge opbrengst aan pyron verkregen. 
Uit butenyn 1^  werd zeer weinig en uit T_ in het geheel geen 
oxidatieprodukt gevormd. Om een indruk te krijgen van de 
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struktuur elementen van butenyn 4^ die essentieel zijn 
voor een efficiënt oxidatieproces, werden een aantal bute-
nynen, die beschouwd kunnen worden als deelstrukturen van 
4^ , onder oxidatieve omstandigheden in benzeen bestraald. 
Daarvoor werden die molekulen genomen, waarvan op grond 
van dubbele band karakter (50^  en 5_1) of op sterische gron-
den (^ 2) een belangrijke invloed op de reaktiviteit ver-
wacht zou kunnen worden. Ter vergelijking zijn ook buteny-
nen onderzocht, waarin de 1-aryl substituent bestaat uit 
een fenylgroep (5_3) of een 3-fenantryleenheid (54^ . In ta-
bel 4.3 zijn de pyron- en fenylaromaatopbrengsten voor al 
deze butenynen vermeld (berekend uit de NMR spektra van de 
produktmengsels na bestraling). 
Tabel 4.3: fotoproduktopbrengsten van Аг-=-=-ф in benzeen. 

















butenynkoncentratie = 10 3 mol/l; tijdens de bestralingen 
is kontinue zuurstof doorgeleid. 91 
Uit de tabel volgt, dat de butenynen 5_0 en 5_1, die een 
meer gelokaliseerde alkeenfunktie bezitten en in gedachten 
uit 4 verkregen kunnen worden door respektievelijk de 
centrale С -С binding van de fenantreenring te verbreken 
9 10 
of slechts de 6-ring met de onverzadigde С -С binding 
te behouden, geen pyronprodukt opleveren. Invoering van een 
fenyl substituent op de 1-plaats van £ heeft een drastische 
verlaging van de pyronopbrengst tot gevolg. Indien de twee 
benzogroepen van 4^  worden weggelaten (5_3) treedt evenmin 
pyronvorming op. Zoals reeds eerder is vermeld, wordt uit 
het 3-fenantrylbutenyn (_54) geen oxidatieprodukt gevormd. 
Het ontbreken van één benzogroep in 4 leidt eveneens tot 
een sterke reduktie van de pyronopbrengst. Opvallend is, 
dat van de butenynen ^0, 5_1, 52^ , 54^ , .1 en 7_ wel een rela-
tief hoge fenylaromaat opbrengst wordt verkregen. Uit de nog 
niet eerder beschreven cycliseringen van de butenynen 5_0 
en 5_1 worden respektievelijk 1,2,3-tirfenylbenzeen en 
5-fenyltetraline gevormd. (Padwa vermeld als fotochemische 
reakties van 50_ slechts ois-trans isomerisaties ) . 
Verder blijkt uit de gegevens van tabel 4.3 dat naar-
mate de quantumopbrengst van produktvorming (ф_ + фр) lager 
wordt, ook de verhouding P/F kleiner wordt. De lage pro-
dukt quantumopbrengsten (<0.01) kunnen, zoals voor 1_ is 
aangetoond, worden toegeschreven aan zeer korte levensduren 
van de overeenkomstige alleen intermediairen. De korrelatie 
tussen de quantumopbrengst en de pyronvorming kan nog uit 
een ander gegeven worden afgeleid. Voor butenyn 1_ is de 
quantumopbrengst voor 4-fenylfenantreen (2) in hexaan hoger 
dan in benzeen (tabel 2.2): dit is in S 2.6. toegeschreven 
aan de hoger к waarde in hexaan ten opzichte van die in 
benzeen. Het blijkt nu dat ook de opbrengst van pyron 2 
in hexaan (^ 10%) aanzienlijk groter is dan in benzeen (^2%). 
Tesamen met de gegevens uit tabel 4.3 moet gekonkludeerd 
worden, dat de verhouding van de snelheidskonstanten voor 
de waterstof additie en voor de zuurstof additie aan het 
alleen intermediair mede afhankelijk is van de aan dit 
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cyclohexa-1,2,4-trieen gebonden groepen. 
4.7. KONKLUSIES 
De fotooxidatie van 1,4-diarylbutenynen verloopt via 
de laagst geëxciteerde singlet toestand van het butenyn 
(§ 4.2.). Uit de resultaten van § 4.3 volgt, dat ook de 
oxidatiereaktie via een cyclisch alleen intermediair tot 
stand komt. Niet singlet maar triplet zuurstof is bij het 
oxidatieproces betrokken (§ 4.2.). Dit laatste is een op-
merkelijk verschijnsel, daar de meeste fotochemische oxi-
daties via singlet zuurstof verlopen. Fysische experimenten 
geven een sterke aanwijzing, dat uit het alleen een dioxe-
taan intermediair wordt gevormd, dat via twee biradikalen 
kan overgaan in het eindprodukt (§ 4.4.). 
Voor zover bekend, is in de literatuur slechts een 
ander voorbeeld beschreven over een fotochemische dioxetaan-
24 
vorming, die via triplet zuurstof tot stand komt. Pederson 
heeft met behulp van de flitsfotolyse techniek aangetoond, 
dat uit 1,1-di-(parachloorfenyl)-2,2-dichlooretheen (55) 
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Voor het vervalproces van 5j5 werd bij 250C in cyclohexaan 
een vrije activeringsenthalpie (AG*) van 13.5 Kcal/mol ge-
vonden. Deze relatief lage waarde wordt toegeschreven aan 
de hoge energie inhoud van het dichloor gesubstitueerde 
dioxetaan (voor alkyl gesubstitueerde dioxetanen bedraagt 
bij 250C AG^ 25 Kcal/mol1,2'5). Uit de bij de flitsfoto-
lyse experimenten onder zuurstof verkregen vervalsnelheid 
van het dioxetaan 3_2, gevormd uit 4^, kan met behulp van 
25 Eyring vergelijking 4.3 voor de vrije activeringsenthalpie 
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een waarde van AG = 12 Kcal/mol worden berekend. 
LG* = 4.57T[l0.32-log к/т] (vgl 4.3) 
Deze eveneens lage AG waarde kan mogelijk worden veroor­
zaakt door de ringspanning die in dioxetaan 3j2 aanwezig is 
ten gevolge van de exocyclische dubbele binding. 
Zoals reeds in § 4.3 is vermeld, heeft de temperatuur 
een duidelijke invloed op de oxidatiereaktie van 4. Om na 
te gaan of een dergelijk effekt ook bij de butenynen l en 
]_ waarneembaar zou zijn, werden deze butenynen in tolueen 
bij 80 С bestraald onder kontinue doorleiden van zuurstof. 
In beide gevallen nam de hoeveelheid oxidatieprodukt niet 
toe in vergelijking met die bij 210C. Bestraling bij -80oC 
in een met stikstof en een met lucht verzadigde tolueen-
oplossing van 4^  resulteerde in een nagenoeg gelijke op­
brengst van j> (na een bepaalde bestralingstijd respektie-
velijk 13 en 12%). Eenzelfde resultaat is voor butenyn 1_ 
reeds in § 2.5 ter sprake gekomen. Blijkbaar wordt ook het 
katalytisch effekt van zuurstof bij lage temperatuur te niet 
gedaan. 
Omdat de vorming van een pyron derivaat afhankelijk 
is van de zuurstofkoncentratie is butenyn 1^  in hexaan onder 
een zuurstofdruk van één en van twee atmosfeer bestraald. 
De opbrengsten van respektievelijk 8.2 en 9.1% zijn lager 
dan de opbrengst verkregen bij het kontinue doorleiden van 
zuurstof (9.6%). 
In hoofdstuk 2 is beschreven, dat de levensduur van 
het cyclisch alleen intermediair voornamelijk wordt bepaald 
door de teruggaande reaktie alleen -* butenyn. Deze ring-
openingsreaktie is blijkbaar afhankelijk van de aan het 
alleen gebonden groepen. Ook de reaktie met zuurstof resul-
terend in het dioxetaan, lijkt afhankelijk te zijn van die 
alleen levensduur. Slechts indien de levensduur lang genoeg 
en de temperatuur voldoende hoog is, treedt er dioxetaan-
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vorming op. Dit wijst erop dat zuurstof met het alleen 
slechts onder bepaalde gunstige omstandigheden (bijvoor-
beeld een gunstige oriëntering ten opzichte van elkaar) en 
met een zekere aktivenngsenergie kan reageren tot een 
komplex. Dit komplex kan bij afwezigheid van molekulen, die 
snel een waterstof van het alleen abstraheren of eraan adde-
ren, bij voldoende hoge temperatuur een dioxetaan vormen. 
Met dit beeld is het duidelijk dat in aanwezigheid van amines, 
Lewis zuren en alkoholen geen oxidatieprodukt wordt gevormd. 
Schema 4 3 
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De oorzaak waarom in aanwezigheid van onverzadigde ver-
bindingen zoals cyclohexeen en maleïnezuuranhydride geen 
pyronvorming optreedt, kan niet geheel worden toegeschre-
ven aan de gemakkelijke radikaalvorming van deze verbin-
dingen ten opzichte van benzeen. Blijkbaar vindt hier ook 
nog een fysische quenching plaats doordat de alkenen de 
komplexvorming voorkomen en/of zelf een komplex met zuurstof 
vormen. 
Tot slot van dit hoofdstuk worden in schema 4.3 voor 
9-fenantrylbutenyn (4)alle tot nu toe besproken reaktieroutes 
gegeven, behalve de intramolekulaire reaktie van het alleen 
15, welke rechtstreeks resulteert in 5. 
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H O O F D S T U K 5 
LASER FLITSFOTOLYSE VAN 1-(9-FENANTRYL)-4-FENYLBUTENYN* 
5.1. INLEIDING 
Flitsfotolyse is een techniek, waarbij door middel 
van een zeer kort durende zeer intense lichtflits een zo 
groot aantal molekulen wordt aangeslagen, dat daardoor de 
geëxciteerde toestand en de daaruit voortkomende processen 
bestudeerd kunnen worden. Voorwaarde is, dat de levensduur 
van de betrokken deeltjes langer is dan de duur van de 
flits (3 nsec). Direkt na de lichtpuls wordt met behulp van 
een aparte lichtbron de transmissie bij een vooraf inge-
stelde golflengte gemeten. Met behulp van een fotomulti-
plier en een oscilloscoop kan de transmissie tijdsafhanke-
lijk worden gevolgd. Zo kan de levensduur van een transient 
worden bepaald. Omdat de transmissie evenredig is met de 
optische dichtheid kan door het meten van de transmissie 
bij verschillende golflengten een absorptiespektrum van 
het deeltje worden verkregen. Wel moet daarbij uiteraard 
geen storing worden onvervonden van absorpties of emissies 
van uitgangsstoffen of produkten. Om de kinetische orde 
van de processen vast te stellen, is getest welke relatie 
(voor Ie of 2e orde kinetiek) grafisch weergegeven resul-
teerde in een lineaire kurve. Daartoe werd de koncentratie 
vervangen door optische dichtheid. De op deze wijze bere-
kende 2e orde reaktie snelheidskonstanten zijn afhankelijk 
van de golflengte, waarbij gemeten is [k = k'/e (10 m sec )]. 
Bij 9-fenantrylbutenyn (4)kan door keuze van de omstan-
digheden specifiek de fotooxidatie of de niet oxidatieve 
*De in dit hoofdstuk beschreven experimenten werden uitge-
voerd op het Laboratoire de Chimie Physique van de univer-
siteit van Bordeaux (hoofd: Prof. J. Joussot-Dubien) met 
medewerking van Dr. Ph. Fornier de Violet. 
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reaktie sterk worden bevorderd (zie hoofdstuk 4). Om meer 
inzicht in vooral het mechanisme van de fotooxidatie te 
verkrijgen, zijn de flitsfotolyse metingen in hoofdzaak aan 
butenyn 4_ verricht. Als excitatie golflengte is 353 nm 
gekozen, daar ook de chemische experimenten nabij die golf­
lengte zijn uitgevoerd. De optische dichtheid van de te 
meten oplossing moet voor een goede detektie bij 353 nm on­
geveer 2 zijn, hetgeen overeenkomt met een butenynkoncen-
-4 tratie van ^2 χ 10 mol/l. 
Als oplosmiddelen werden gebruikt: a) heptaan, omdat 
het geen licht absorbeert met een golflengte boven de 200 
nm; b) benzeen, omdat onder oxidatieve omstandigheden in 
dit oplosmiddel de hoogste opbrengst aan pyron ([ bereikt 
kan worden (tabel 4.2); c) tolueen, omdat daarin metingen 
bij lagere temperatuur mogelijk zijn, terwijl bij 25 С een 
goede opbrengst van 6_ kan worden verkregen. 
Een gedeelte van de metingen is in met stikstof ver­
zadigde, een ander deel in met zuurstof verzadigde oplos­
singen uitgevoerd. De zuurstof oplosbaarheid m heptaan is 
daarbij gelijk gesteld aan die in hexaan en deze laatste 
io tesamen met die in benzeen en tolueen reeds vermeld m 
tabel 4.2. 
In 5 5.2 worden de onder stikstof en in § 5.3 de onder 
zuurstof uitgevoerde experimenten beschreven. Tenslotte 
worden in § 5.4 nog enkele meetresultaten van a-naftylbute-
nyn (7) vermeld. 
Zowel onder zuurstof als onder stikstof werd bij een 
relatief energierijke lichtpuls behalve de absorpties van 
de in dit hoofdstuk beschreven intermediairen nog een ab­
sorptie waargenomen, waarvan kon worden aangenomen, dat 
2 
die afkomstig was van het geioniseerde butenyn . 
5.2. FLITSFOTOLYSE VAN 9-FENANTRÏLBUTENYN (4)ONDER STIKSTOF 
In heptaan 
Van de ei ls- isomeer konden twee intermediairen a en b 
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worden gedetekteerd. Het eerste a heeft een levensduur van 
1.05 ysec/ vervalt via een Ie orde proces en heeft een 
maximum absorptie bij 490 nm. Het wordt sterk gequencht 
door zuurstof en piperyleen. Een tweede transient b ver­
toont een 2e orde verval in de tijdschaal van 0-500 psec. 
De reaktiekonstante bedraagt bij 460 nm ongeveer 2.8 χ 10 
-2 -1 
m sec . Ter vergelijking is ook de trans-isomeer aan 
flitsfotolyse onderworpen. Nu werd slechts één intermediair 
waargenomen met een levensduur van 1 ysec. Het vervalt via 
Ie orde kinetiek en absorbeert rond 490 nm (figuur 5.1). 
Figuur 5.1: absorptiespektrum van een intermediair met 
fol ysec, gevormd uit trans-i. 
Dit transient van trans-4 wordt sterk gequencht door zuur-
stof en piperyleen. In een met zuurstof verzadigde oplossing 
bedraagt de levensduur nog slechts 18.5 nsec, waaruit een 
9 
quenching konstante к kan worden berekend van Ό.6 χ 10 
,-l -1 q 
mol sec 
Vanwege de sterke absorptie van de uitgangsstoffen kon 
niet beneden 350 nm worden gemeten. Bij 310 nm, een absorp-
tieminimum van 4, is getracht een transient waar te nemen. 
Bij deze golflengte werd echter geen nieuwe absorptie ge­
vonden . 
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аіз-4 in benzeen 
In de eerste plaats werd weer een kortlevend interme­
diair a waargenomen (т^О.ЭЗ usee), dat vervalt via een Ie 
orde kinetiek en sterk wordtgequencht door piperyleen en 
zuurstof: onder zuurstof atmosfeer is de levensduur 46 nsec 
9 -1 -1 
en daaruit volgt dat к ^2.3 χ 10 mol sec 
Een tweede intermediair b heeft/ zoals figuur 5.2 
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Figuur 5.2: absorptiespektrum van intermediair b. 
De ingroei van b, gemeten bij 420 nm, vindt na afloop van 
de laserpuls via een le orde proces plaats. Deze ingroei 
is bepaald uit het verschil tussen de gemeten ingroeikurve 
van b en de vervalkurve van a (zie figuur 5.3). De ingroei-
reaktiekonstante bedraagt »^3.7 χ 10° sec 
Uit figuur 5.4 is duidelijk te zien dat van interme­
diair b bij 580 nm geen ingroei is waar te nemen: dit is 
van belang voor vergelijking met het onder zuurstof ge-
detekteerde intermediair. Het verval van dit langlevend 
intermediair b verloopt in de tijdschaal van 0-500 ysec 
5 -2 -1 
via een 2e orde proces (nabij 460 nm: k^l.6 χ 10 m sec ). 
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(1) gemeten ìngroeikurve 
(2) vervalkurve van a 
(3) = (l)-(2) 




Figuur 5.4: geen ingroei van Ь bij 580 nm. 
De intermediairen van zowel ais- als trans-A_ met een 
levensduur van ^1 psec worden toegeschreven aan de triplet 
toestanden van die butenynen. De sterke quenching door 
zuurstof en piperyleen zijn hier aanwijzingen voor . Boven­
dien wijzen de vrijwel gelijke levensduren en absorptie-
spektra van deze deeltjes op analoge strukturen, terwijl 
vanuit Ьгапз-4_ behalve trans-ois isomerisatie geen andere 
fotoreaktie plaatsvindt. 
De levensduur van de singlet toestand van ais-A_ werd apart 
bepaald door middel van de single photon counting techniek 
en bedraagt onder aerobe kondities 1.86 nsec. 
Transient b, gevormd uit ats-4, is een intermediair 
van de fotocycliseringsreaktie. Volgens het in schema 2.4 
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gepresenteerde mechanisme komen hiervoor in aanmerking een 
cyclisch alleen 1_5 en een radikaal 5j3 welke analoog zijn 
aan respektievelijk 9a en 12_. Intermediair b kan echter 
niet het alleen _15 zijn, omdat de ingroei van b plaatsvindt 
na afloop van de laserpuls en het verval via een 2e orde 
proces verloopt (het alleen zou immers via een pseudo Ie 
orde kinetiek moeten vervallen). 
De gegevens van b Wijzen op een radikaal intermediair. 
Wordt voor de extinktie van b bij 460 nm een voor aromaat 
molekulen normale grootte aangenomen (ε^ΙΟΟΟΟ) dan volgt 
hieruit voor de reaktiekonstante van het vervalproces een 
8 —1 —1 
waarde van 'vlO mol sec . Dit is een voor het verval van 
radikalen veel gevonden waarde . Om na te gaan of het ab-
sorptiemaximum (445 nm) van b eventueel met dat van radi­
kaal 58 overeenkomt, worden maximum absorpties van in de 
literatuur beschreven radikalen vergeleken met die van 
eveneens bekende verbindingen waarin het radikaal koolstof­
atoom is vervangen door een dubbele binding. Vergelijken 
3 4 
we zo het benzyl radikaal (λ = 305 nm) met styreen 
•* max ;.
 J 
U , = 248 nm) en het difenylmethyl radikaal3 (X
m=i„ = 335 max £ max 
nm) met сгз-stilbeen (λ = 277 nm) dan blijken de 
max 
maxima van de radikalen respektievelijk 57 en 58 nm hoger 
te liggen dan die van de daarmee vergeleken alkeen verbin­
dingen. Passen we nu eenzelfde bewerking toe op radikaal 
58 dan ontstaat een verbinding, waarvan het spektrum te 
vergelijken zou zijn met dat van trans,ais,trans-1-(2-bi-
fenyl)-6-fenylhexatrieen. Deze verbinding is echter niet 
bekend. Verwacht mag worden dat het absorptiespektrum er­
van hoger zal liggen dan dat van trans, a-ie , trans-1, 6-di-
fenylhexatrieen (λ = 369 nm) . De toename van λ,,, van 
max max 
radikaal 5j} zal dus kleiner zijn dan 76 nm. Hoewel deze 
benadering geen bewijs levert dat het spektrum van tran­
sient b dat van radikaal _58 is, wordt het er niet door uit­
gesloten. Op grond van deze overweging, de gevonden snel-
heidskonstante en de chemische gegevens wordt aangenomen 
dat het transient b gelijk is aan radikaal 58. 
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se 
5.3. METINGEN AAN CIS-9-FENANTRYLBUTENYN f4/ONDER ZUURSTOF 
In benzeen 
Onder deze omstandigheden werden van аіз-А^ twee tran­
sients waargenomen. Een met een levensduur van 46 nsec en 
een λ gelijk aan 490 nm. Dit deeltje (a) is reeds toe-
max — 
geschreven aan de laagst geëxciteerde triplet toestand van 
het butenyn. Een tweede transient с met een levensduur van 
120 ysec absorbeert rond 460 nm (figuur 5.5). 
Î 
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Figuur 5.5: absorptiespektrum van intermediair с 
De ingroei van с, gemeten bij 410 nm, vindt plaats na 
afloop van de laser flits via een le orde kinetiek 
(k^S χ 10 sec ). De ingroei van с is ook weer bepaald 
uit het verschil tussen de gemeten ingroeikurve van £ 
en de vervalkurve van a (figuur 5.6). 
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(1) gemeten ingroeikurve 
(2) verval van a 
(3) = (l)-(2) 
Figuur 5.6: de ingroeL van с gemeten bi] 410 nm 
In tegenstelling tot het transient b van згз-4 onder stik­
stof vertoont с wel een ingroei bij 580 nm. De intensiteit 
is bij deze golflengte echter te gering voor een nauwkeuri­
ge bepaling van de kinetiek (figuur 5.7). 
A/usée. 
Figuur 5.7: de ingroei van с bij 580 nm. 
Opvallend is, dat de optische dichtheid bij 450 nm van b 
twee keer zo groot is als die van c. 
Het verval van с verloopt via een Ie orde proces (к^З.З χ 
10 sec ) en daaruit volgt dat de levensduur 120 ysec be­
draagt. 
In tolueen 
Er konden wederom twee intermediairen worden waarge­
nomen, waarvan ingroei en verval processen in afhankelijk­
heid van de temperatuur zijn nagegaan. De oplossingen wer­
den voor de afkoeling bij 25 С met zuurstof verzadigd, zodat 
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de zuurstofkoncentratie bij lagere temperaturen ongeveer 
gelijk was aan die bi] 2S0C. 
Voor het kortlevend transient a werd bi] 25 С een le­
vensduur van 30 nsec en bij -48 С een levensduur van 51 
nsec bepaald. Indien wordt aangenomen, dat de levensduur 
van dit triplet deeltje onder stikstof evenals in heptaan 
en benzeen weer 1 ysec bedraagt, volgen daaruit quenching 
g 
reaktiekonstanten van respektievelijk 3.6 χ 10 en 2.0 χ 
10 mol sec . Die konstante bij 25 С is nagenoeg gelijk 
aan de diffusiesnelheid. Ook bij lagere temperatuur (-480C) 
lijkt dit het geval te zijn daar verhoudingsgewijs de 
viscositeit meer toeneemt dan de temperatuur afneemt en de 
diffusiesnelheid volgens vergelijk 5.1 aan deze grootheden 
is gerelateerd . 





Voor het langlevend intermediair zjjn in tabel 5.1 
de ingroei snelheidskonstanten bij 410 nm en in tabel 5.2 
de verval snelheidskonstanten bij 500 nm in afhankelijkheid 
van de temperatuur gegeven. De ingroei verliep weer steeds 
na afloop van de puls via een le orde proces. 
Tabel 5.1: ingroei van langlevend intermediair bij ver­
schillende temperaturen. 
Τ (0C) к χ Ю - 6 sec-1 τ (nsec) 
25 2.7 372 
0 3.9 258 
-40 3.7 271 
-75 5.3 189 
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Tabel 5.2: verval van langlevend intermediair bij ver­
schillende temperaturen. 






Voor transient с in benzeen geldt evenals voor b dat 
de ingroei na afloop vd.n de puls plaatsvindt, daardoor kan 
ook с niet het cyclisch alleen 1_5 zi^ jn. Daar с en b dui­
delijk van elkaar verschillen in absorptie, extinktie en 
kinetiek weerspiegelt с een intermediair uit de fotooxida-
tie. Het Ie orde vervalproces is in overeenstemming met het 
m schema 4.1 gegeven mechanisme: alle reaktiestappen van 
de fotooxidatie verlopen volgens Ie of pseudo le orde kine­
tiek. Het Ie orde verval wijst erop dat с vermoedelijk geen 
radikalair transient is. Voor een biradikaal lijkt de ge­
meten levensduur te lang (voor de tijdens Nornsh type II 
reakties van γ-methylvalerofenon en analoge verbindingen 
gevormde biradikalen ligt de levensduur in de orde van 10 
9 
tot 100 nsec ). Van de in schema 4.1 aangenomen mogelijke 
intermediairen komen voor с dan nog in aanmerking het dioxe-
taan _32, de spiro verbinding 36 en het keteen derivaat 34. 
Op grond van de absorptiespektra van kaneelaldehyde 
[X
m a x
 = 284 (ε 24000), 350 (200)] en fenylketeen11 [λ = 
277 (e>10000), 350-400 (ε 10-100)] kan deze laatste moge­
lijkheid worden uitgesloten. Ook de chemische experimenten 
wezen er reeds op dat een keteen intermediair zeer onwaar­
schijnlijk was. Het absorptiespektrum van 36 kan het best 
worden vergeleken met dat van pyron 6 zelf (figuur 2.2). 
Dit spektrum is echter zeer verschillend van c. Ook spektra 
98 
15.0 m sec 
-2 12.3 m sec 
3.9 m sec 
-2 0.63 m sec 
van in de literatuur beschreven vinylcyclopropaan denva-
12 ten als a-ie- en trans-l-fenyl-2-vinylcyclopropaan '^max 
respektievelijk 290 en 276 nm) en ais- en trans-l,1-di-
methyl-2,2-difenyl-3-propenylcyclopropaan (λ respek-
tievelijk 227 en 226 nm) komen niet overeen met dat van c. 
Het UV spektrum van alkyl gesubstitueerde dioxetanen 
hebben zeer brede absorptiebanden die zich vanaf een maxi-
14 
mum bij 280 nm uitstrekken tot 450 nm . Aryl substitutie 
veroorzaakt een verschuiving van het maximum naar een golf­
lengte tussen 300 en 400 nm . Er zijn geen dioxetanen be­
schreven die goed met 3_2 te vergelijken zijn. Bovenstaande 
gegevens maken het echter zeer waarschijnlijk dat een 
dioxetaan met een exocyclische styreengroep een λ heeft 
•* max 
van boven de 4 00 nm. 
Op grond van deze overweging, de breedte van de absorp-
tieband, het uitsluiten van andere intermediairen en de 
m hoofdstuk 4 beschreven resultaten nemen we aan dat 
transient с het dioxetaan 3_2. is. Ook de uit het vervalpro­
ces berekende vrije aktivenngsenergie is m overeenstemming 
met de gespannen struktuur van 32 (§ 4.7). 
5.4. FLITSFOTOLÏSE VAN l-(2-NAFTYL)-4-FENYLBUTENYN IN BENZEEN 
Onder zowel zuurstof als stikstof atmosfeer kon tijdens 
de fotoreakties van a-is-]_ slechts êén intermediair worden 
waargenomen. De levensduur bedraagt onder stikstof en zuur-
stof respektievelijk 208 en 13 nsec, waaruit volgt dat 
g 
к ^7.7 χ 10 . Op grond van analoge resultaten van butenyn 
4_ wordt aangenomen dat dit de laagst geëxciteerde triplet 
toestand van ]_ is. Zoals in § 2.4 is beschreven, kan het 
niet kunnen detekteren van een tweede intermediair worden 
verklaard uit de relatief korte levensduur van het alleen 
intermediair, ontstaan uit butenyn ]_. 
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H O O F D S T U K 6 
ENIGE CHEMISCHE EIGENSCHAPPEN VAN HET FOTOOXIDATIEPRODUKT 
VAN 1-(9-FENANTRYL)-4-FENYLBUTENYN 
6.1. INLEIDING 
Het pyron derivaat 6^  bezit een aantal struktuurelemen-
ten in een tot nog toe onbekende kombinatie. Zowel in ver­
band met de struktuuropheldering als vanwege de unieke 
struktuur zijn een aantal reakties met 6^  uitgevoerd. In 
dit hoofdstuk worden beschreven: de thermolyse, de kataly-
tische hydrogenering als reaktie met de vinylcyclopropaan 
groep, de reaktie met NaBH« en de fotolyse in methanol om 
na te gaan of ester- of ethervorming optreedt. 
6.2. THERMO LX SE 
Bij verhitting tot 250oC werd het pyron Ъ_ nagenoeg 
kwantitatief omgezet in een thermolyse produkt. Het is ge­
zuiverd door middel van sublimatie en omkristallisatie uit 
ethanol (smeltpunt 232-234 C). De massaspektrometrische 
en elementair analyse resultaten duiden erop dat tijdens 
de reaktie koolmonoxide is vrijgekomen (m/e: 308 en bruto-
formule С.,Н
п
,0). De UV en NMR spektra zijn karakteristiek 
¿ J lb 
voor een fenantreen derivaat (laagveld absorptie van twee 
angulaire protonen bij δ 8.82-8.69 ppm). Behalve de ab-
sorpties van de aromaat protonen zijn in het NMR nog sig­
nalen aanwezig bij δ 4.99 (Η ), 3.98 (H
a
) en 3.84 ppm 
(H, ). De protonen H en H, zijn geminaal gekoppeld (J
ah = 
22.8 Hz), terwijl proton H
=
 nog met H is gekoppeld via 
a с 
een long range koppeling (J ^0.6 Hz). In het IR spektrum 
-1 a c 
is bij 1744 cm een sterke carbonyl absorptie aanwezig. 
Uit de brutoformule volgt dan dat naast de fenantreen funk-
tie, de fenylring en de carbonylgroep nog slechts twee 
koolstofatomen resteren. Dit houdt in dat de IR carbonyl 
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absorptie duidt op een 5-ring keton. Hiermee in overeen­
stemming zijn de NMR gegevens van de protonen Η , H, en H 
die gezien hun onderlinge koppelingen dan benzylische 
protonen moeten zijn. Op grond van deze gegevens en de 
grote gelijkenis van de spektrale gegevens van het ther-
molyse produkt met die van 1,3-difenyldibenzoindaan-2-on 
(19), gesynthetiseerd volgens de methode van Sonntag (NMR: 
δ 5.18, 2 benzylische protonen; IR: carbonyl absorptie bij 
1743 cm ), is als struktuur toegekend 1-fenyl-dibenzo-
indaan-2-on (bi). Het verschil in chemische verschuiving 
tussen de methine protonen van JJ) en 1_9 moet worden toege­
schreven aan een extra deshielding effekt van de tweede 
fenylring in 1_9. Een dergelijk shiftverschil is ook gevon-
2 2 
den bij de indanon derivaten 6_2 en 6_3 : de methine proto­
nen absorberen respektievelijk bij δ 4.58 en 4.79 ppm. 
i e p - (§n>=° 
19 62 63 
Thermolyse van onverzadigde lactonen leiden vaak tot 
3 4 
extrusie van kooldioxide . Door Skorianetz en Ohloff wor­
den echter laktonen beschreven die bij verhitting evenals 
6_ koolmonoxide verliezen. Als produkten vinden zij onver­
zadigde aldehyden of ketonen (schema 6.1). 
Schema 6.1 
c i s - 6 4 
trans - 6 4 . CO 
2Ja Ri = R2 = CH3 
21b R1 = S ; R J = CHJ 
R ^ , 0 6 — X co 
65 66 
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Bij deze reakties wordt een concerted mechanisme aangenomen. 
Het lijkt niet mogelijk om _1_B via een concerted mechanisme 
uit 6_ te laten ontstaan. Om na te gaan waar de drie niet 
aromatische waterstofatomen van 6^  na de thermolyse m 18 
terecht komen, ¿ijn de verbindingen 6a en 6b verhit. Uit 
de NMR spektra van zowel _l_8a en 18b (de mdanonen gevormd 
uit respektievelijk 6a en 6b) bleek dat het deuterium atoom 
was verdeeld over de drie benzylische posities. Een mecha-
nisme dat overeenstemt met alle experimenteel gevonden fei-
ten is gegeven in schema 6.2. 
Schema 6 2 
6n5 
0 . CO 
Na uitstoting van koolmonoxide legt het biradikaal 6_7 om 
tot carbeen 6_8 dat met de aldehydegroep epoxide 6_9 vormt. 
Het uit 6_9 gevormd 7_0 is in evenwicht met de enolvormen 
van het eindprodukt 1_8. Via de tautomeren van 1_8^  kan de 
scrambling van de deuterium atomen worden verklaard. 
6.3. KATALYTISCHE HÏDROGENERING 
Katalytische reduktie van pyron 6 met Pd/C en H- bij 
kamertemperatuur en 1 atmosfeer in een hydrogenenngsappa-
raat resulteerde na opname van 1 equivalent H2 en chroma-
tografische zuivering in een produkt met een smeltpunt van 
188-190oC. De gegevens van het massaspektrum (m/e = 338) 
en de element analyse wijzen op een brutoformule Cj.H.gCL·. 
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In het IR spektrum is een carbonyl absorptie aanwezig bij 
1768 en een alkeen absorptie bij 1659 cm . Deze gegevens 
zijn karakteristiek voor vinylesters ? ze zijn nagenoeg 
gelijk aan die van 3/4-dihydro-2-pyron. Dit houdt in dat 
tijdens de hydrogenering de pyron alkeen funktie niet is 
verzadigd en er moet dus een ander gedeelte van het mole-
kuul zijn gereduceerd. Voor het monoadditieprodukt van 6^  
komen dan in principe nog drie verbindingen in aanmerking 
die ontstaan zijn door reduktie van de cyclopropaanring 
(schema 6.3). 
Schema 6 3 
»l/P<1. 
72 73 
In het NMR spektrum (figuur 6.1) zijn in het gebied van 
aromatische protonen pieken aanwezig bij 6 7.85-7.72 (2H), 
7.48-6.82 (8H) en 6.63-6.43 ppm (3H). Absorpties van twee 
alkeen protonen liggen bij 6 5.62 (H ) en 6.94 ppm (H.) 
[j , = 6.15 Hz]. Drie andere protonen absorberen bij δ 3.97 
(Н
с
),б 3.33 (Hd) en 6 2.91 ppm (H ), waarvan de laatste 
twee geminaal gekoppeld zijn [j, = 15.5 Hz]. Proton Η is 
nog gekoppeld met proton Η [J
ac
 =
 i· 5 Hz]. Op grond van 
deze NMR resultaten kunnen de strukturen 73. en JA uitge­
sloten worden. Beide verbindingen zouden aanleiding geven 
tot een ABC, ABX of ander complex patroon. De gegevens zijn 
wel geheel in overeenstemming met de struktuur van spiro 
verbinding JA1 H
a
 e n Η
κ
 z i J n d e alkeen, H^ en H
e
 de di-
hydrofenantreen protonen en Η is het benzylisch proton 
naast de ketogroep. De koppeling tussen Η en Η is een 
long range J koppeling. Het UV spektrum van 72^  [
m^ax
 2 9 6 
(log ε 3.41), 270 (4.16), 207 (4.66)] vertoont een duide­




θ 6 4 PP m 2 
Figuur 6.1: NMR Spektrum van het monohydrogeneringsprodukt 
van pyron 6. 
Een langduriger reduktie resulteert in een complex 
mengsel waarin naast 7_2 ondermeer een produkt aanwezig is, 
waarvan tevens de alkeenfunktie is verzadigd. Dit bleek 
duidelijk uit IR gegevens van een chromatografische frak-
tie: de carbonyl absorptie lag bij 1729 in plaats van bij 
1768 cm / terwijl de alkeen absorptie geheel ontbrak. 
Uit bovenstaande redukties blijkt dat de dubbele bin­
ding met erg reaktief is. Dit wordt nog eens bevestigd 
door een bromeringsexpenment. Verbinding 6^  heeft, opgelost 
in benzeen met daaraan toegevoegd twee equivalenten broom, 
na 9 dagen in het donker nog niet met broom gereageerd. 
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6.4. REDUKTIE MET NATRIUMBOORHYDRIDE 
Reduktie van pyron 6^  met NaBH« in methanol resulteerde 
in een complex mengsel waaruit na chromatografie een fraktie 
van twee isomeren (in verhouding 7:1) kon worden geïsoleerd 
in 4,20% opbrengst. In het IR spektrum (opgenomen in chloro-
form) is een carbonyl absorptie aanwezig bij 1710 cm 
Het NMR spektrum bestaat behalve uit aromaat absorpties uit 
een aantal pieken die op grond van de intensiteiten toe-
geschreven moesten worden aan twee isomeren. Door partiële 
spin ontkoppeling en door spektrum simulatie konden die ab-
sorpties worden toegekend. Voor de eerste isomeer is een 
ABX patroon aanwezig bij 6 5.71 (H ), 4.00 (H,) en 3.84 
o. D 
ppm (H ) [Jah^-S Hz; J ^8 Hz; J, =13 Hz] en een AB pa-
troon bij δ 4.41 (H,) en 3.51 ppm (H ) met J, = 10.8 Hz. 
De tweede isomeer heeft slechts voor de protonen H en H 
c
 a e 
andere absorpties: deze signalen liggen nu bij respektie-
velijk 6 5.42 en 3.45 ppm. De koppelingen zijn gelijk aan 
die van de eerste isomeer. Beide isomeren vertonen verder 
absorpties in het aromaat gebied bij δ 7.93-7.71 (2H, angu-
lair) en 7.58-6.84 ppm (11H). Het mengsel van verbindingen 
absorbeert in het UV gebied bij 280 (zwak) en 242 nm (sterk). 
De spektrale gegevens wijzen erop dat het reduktie 
produkt geen fenantreen derivaat is. De NMR absorpties 
van de angulaire protonen komen overeen met die van 9,10-
dihydrofenantreen verbindingen. Het UV spektrum is analoog 
aan dat van o-vinylbifenyl . Daar het produkt uit pyron (j 
is gevormd, kunnen al deze spektroskopische gegevens slechts 
in overeenstemming worden gebracht met struktuur 75. 
De isomeer waarin H en H de grootste deshielding 
van de aromaat groepen ondervinden, komt het meest voor. 
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De vorming van 7_5 uit 6_ kan worden verklaard door een 
hydride ion aanval op de ethyleen binding die via de cyclo-
propaannng gekonjugeerd is met de carbonylgroep. Protonenng 
van het gevormde anion resulteert dan in de enolvorm (77) 
van het produkt 7^. Deze wijze van vorming lijkt waarschijn-
lijker dan een reaktie waarbij de esterfunktie primair 
wordt gereduceerd tot laktol 7_6, omdat bekend is dat na-
tnumboorhydride niet zeer reaktief is met esters . Via een 
sigmatrope 1,5 waterstof verhuizing zou laktol 7_6. dan over-
gaan in de enolvorm van het eindprodukt (schema 6.4). 
Schema 6 í 
6 76 77 75 
6 . 5 . FOTOLÏSE 
De fotolyse van 6^  in methanol kan in principe tot veel 
Produkten aanleiding geven. Verbinding b_ bezit een cyclo-
propapyron struktuur en zou daarom kunnen reageren als een 
cyclopropaan of als een a-pyron derivaat. Uit het werk van 
8 
Hijeon is bekend, dat alkoholen fotochemisch aan cyclopro-
paan molekulen kunnen adderen. Bestraling van a-pyron deri-
vaten bij 300 nm leiden primair tot bicyclische lactonen 
9 
en keteen derivaten . In aanwezigheid van methanol reageren 
de bicyclische laktonen door tot methylethers, de keteen 
derivaten tot methylesters. De vorming van methylesters kan 
ook tot stand komen na een primaire 1,2- of 1,4-additie 
van methanol aan de a-pyron ring gevolgd door een zure lak-
ton splitsing. In schema 6.5 zijn al deze reakties voor de 
a-pyron struktuur weergegeven. 
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Bestraling van £ in methanol bij 300 nm resulteerde in een 
complex mengsel/ waaruit slechts één verbinding in zuivere 
toestand kon worden geïsoleerd (opbrengst ^10%). Dit foto-
produkt heeft een massa van m/e = 368 en is dus 32 hoger 
dan die van de uitgangsstof. Dit wijst op een additie van 
methanol. Het IR spektrum vertoont een carbonyl absorptie 
signaal bij 1729 cm en het UV spektrum komt overeen met 
dat van fenantreen. Ook in het NMR spektrum zijn de voor 
fenantreen karakteristieke absorpties duidelijk zichtbaar 
(6 8.8-8.7 ppm, 2 angulaire protonen). Naast de absorpties 
van de andere aromaat protonen (6 8.0-7.1 ppm, 11H) zijn 
nog signalen aanwezig bij hoger veld; een ABX patroon bij 
δ 5.26 (H
a
), 3.85 (Hb) en 3.29 ppm (Hc) met J a b = 5.9 Hz, 
J = 3.8 Hz en J, , = 16.4 Hz; twee singletten bij respek-
tievelijk 3.68 (Hd) en 3.65 ppm (3H). 
Het produkt bezit geen aldehyde groep en ook kan 
gekonkludeerd worden, dat de oorspronkelijke cyclopropaan 
ring en alkeenfunktie van 6 niet meer aanwezig zijn. 
Een verbinding met dezelfde NMR spektrale gegevens 
werd verkregen door 6^  aan een basische alkoholyse te onder­
werpen (natriummethoxide in methanol). In het reaktiemeng-
sel bleek die verbinding voor ongeveer 30% voor te komen. 
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Uit de spektrale gegevens lijkt 8_5 de meest waar-
schijnlijke struktuur. Zowel de carbonyl frequentie als 
het ABX multiplet hebben waarden zoals voor 8_5 te verwach-
ten zouden zijn. Slechts de absorptie van proton H, (<5 3.68) 
ligt bij hoger veld dan voor een methinegroep gesubstitueerd 
door twee arylgroepen en een estercarbonylgroep gebruikelijk 
is . Uit molekuul modellen blijkt echter dat de lakton 
7-ring een starre konformatie bezit, waarin dit methine 
proton in de shielding zone van de fenantreenring komt. 
Hierdoor treedt een verschuiving naar hoger veld op. Deze 
isomeer is kennelijk stabieler dan de andere. 
Als een mechanisme voor de vorming van 85^  uit £ door be-
straling lijkt een 1,4-additie van methanol aan de vinyl-
cyclopropaangroep, gevolgd door een 1,3 waterstof verhui-
zing zeer aannemelijk. De basische alkoholyse kan worden 
verklaard door een primaire aanval van een methoxide anion 
op de alkeenfunktie, vergelijkbaar met de hydride ion aan-
val bij de vorming van 7_5, gevolgd door een protonering en 
1,3 waterstof verhuizing. 
Dat £5 als struktuur voor het produkt nog niet met 
zekerheid is toe te wijzen, is gelegen in de waarneming 
dat de geïsoleerde verbinding niet ontleedt onder invloed 
van een zuur. Na 2 uur refluxen van een dioxetaan-water 
oplossing (4:1) van het bestralingsprodukt in aanwezigheid 
van een geringe hoeveelheid p-tolueensulfonzuur onderging 
het NMR spektrum geen grote verandering. Nader onderzoek 
zal moeten uitwijzen wat de juiste struktuur is of waarom 
dit acetaalester zuur stabiel is. 
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H O O F D S T U K 7 
EXPERIMENTEEL GEDEELTE 
7.1. ALGEMEEN 
Ter verkrijging van de spektroskopische gegevens werd 
gebruik gemaakt van een Varian MAT SM2B massaspektrometer, 
een Finnigen 3100 gaschromatograaf-massaspektrometer kombi-
natie, een Beekman DK 2A of een Carry 15 UV spektrofoto-
meter/ een Perkin Elmer MPF-4 spektrofotometer voor de 
fluorescentie spektra, een Perkin Elmer 257 IR instrument, 
een Varian HA 100 NMR, een Bruker WH-90 NMR en een WP-60 
C-NMR spektrometer. 
De UV spektra zijn opgenomen in methanol. De UV gege-
vens tussen vierkante haken hebben betrekking op buigpunten 
in de gemeten absorptie kurven. Voor lage temperatuur 
Spektroskopie is gebruik gemaakt van een Cryoson XL-2 cryos-
taat met TRL-4/DR-3 stikstof koelsysteem, waarin een UV 
spektrometer cel geplaatst kan worden. 
De NMR spektra werden in CDC1, gemeten met TMS (tetra-
methylsilaan) als interne standaard. De vorm van de NMR 
absorpties wordt aangegeven door de volgende afkortingen: 
s = singlet, d = doublet, t = triplet en m = multiplet. 
De gebruikte schaaleenheden zijn: nm voor de absorptie 
en fluorescentie spektra, cm voor de IR spektra en ppm 
13 
voor de NMR en C-NMR spektra. 
De smeltpunten werden bepaald met een Leitz smeltpunts-
mikroskoop en zijn niet gekorrigeerd. 
De laser flitsfotolyse experimenten zijn uitgevoerd 
op de universiteit van Bordeaux. De apparatuur (Quantel 
instrument) en de techniek zijn in de literatuur beschreven . 
De element analyses zijn verricht door de heer J. 
Diersmann, die is verbonden aan het organisch chemisch la-
boratorium van de K.U. Nijmegen. 
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De bestralingen werden uitgevoerd in een Rayonet 
Photochemical Reactor RPR 100, uitgerust met 300 of 350 
run lampen of in een houten box voorzien van vier Sylvania 
blacklite F8T5 fluorescentie lampen (λ„
=
„ = 360 nm). De 
max 
bestralingen bij lage temperatuur zijn uitgevoerd in een 
daarvoor speciaal ontworpen dubbelwandige geëvacueerde 
pyrex buis, waarin een spiraal voor de koelvloeistof is 
aangebracht. De koeling geschiedde via een cryostaat. De 
holte van de spiraal biedt plaats aan een gasinleidbuis. 
Het geheel kan aan de bovenzijde worden afgesloten met een 
calciumchloride buisje. Bestralingen bij -80 С werden uit­
gevoerd in een NMR-monsterbuis, die geplaatst werd in een 
smal dubbelwandig geëvacueerd pyrex buisje, gevuld met 
alkohol en vast koolzuur. 
De butenynen zijn, tenzij anders vermeld, bestraald met 
licht van 350 of 360 nm. De butenynkoncentratie bedroeg 
daarbij steeds 10 mol/l. Voor de bestudering van de niet 
oxidatieve fotoreakties zijn de oplossingen verzadigd met 
argon of stikstof: deze gassen werden daartoe over een BTS 
katalysator geleid om de restanten zuurstof te verwijderen 
en daarna gedroogd over silicagel en fosforpentoxide. 
De butenynen en hun fotoprodukten werden gezuiverd 
door middel van kolom- en/of dunnelaagchromatografie. Daar-
bij is gebruik gemaakt van silicagel (Merck; 0.06-0.2 mm), 
aluminiumoxide (Baker; aktiviteit 1, neutraal) en DC-Fertig-
plaaten Kieselgel 60 (Merck; 0.25 nm). 
7.2. SYNTHESES 
l-(9-fenantryl)-4-fenylbutenyn (4) 
9-Methylfenantreen, gesynthetiseerd volgens de methode 
2 
van Rüssel en Weiner , werd gebromeerd met NBS (N-broom-
succinimide) en vervolgens omgezet in het trifenylfosfonium 
zout. Dit zout reageerde in een Wittig reaktie uitgevoerd 
3 
in methanol met fenylpropargylaldehyde : deze procedure 
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is uitvoerig beschreven door Tinnemans . De zuivering 
vond plaats met behulp van kolomchromatografie over silica-
gel, de scheiding van de ais- en trans-isomeren over een 
kolom van aluminiumoxide. Als loopvloeistof werd een gra-
dient van hexaan-tolueen gebruikt. De totale opbrengst be-
droeg/ uitgaande van 9-methylfenantreen voor butenyn A_ 82%. 
ö-is-4; smeltpunt 152-1530C (uit methanol) ; massa m/e 304 
(M+, 100%); NMR δ 8.82-8.53 (m, ЗН), 8.20-7.15 (m, U H ) , 
7.41 (H ), 6.17 (H.), J . = 12 Hz; UV X
m a
„ (log e) 331 
a D ab max 
(4.13), 284 (4.49), 268 (4.51), 253 (4.76), [245 (4.66)], 
222 (4.50); fluorescentie (cyclohexaan), excitatie 284 
of 329, emissie 390, 413. 
trans-^; smeltpunt 119-119.5 С (uit methanol); massa m/e 
304 (M+, 100%); NMR δ 8.66-8.40 (m, 2H), 8.15-7.08 (m, 12H), 
7.73 (H
a
), 6.43 (Hb), J a b = 16 Hz; UV X m a x (log ε) 333 (4.48), 
284 (4.50), 272 (4.49), 254 (4.60), 247 (4.58), [223 (4.53)], 
221 (4.51); fluorescentie (cyclohexaan), excitatie 333, 
emissie 390, 413. 
l-(9-fenanti,yl)-l-deutevo-4-fenylbutenyn (4_b) 
De methylgroep van 9-methylfenantreen werd gedeutereerd 
volgens de methode van Chen en medewerkers met DMSO-dg en 
NaH. De synthese van butenyn 4^b is verder analoog met die 
van _4. De Wittig reaktie is echter uitgevoerd in methanol-O-d. 
De deuterium was voor 100% ingebouwd. 
4b,· massa m/e 305 (M+, 100%); NMR, op AB patroon na het­
zelfde als van 4_, in de c-is-isomeer ontbreekt de absorptie 
bij 6 7.41, in de trans die bij 7.73 ppm. 
l-(9-fenantfyl-10-deuter'o)-4-fenylbutenyn Ma) 
Bromering van 9-methylfenantreen in tetra met broom 
resulteerde in 9-methyl-10-broomfenantreen . Behandeling 
daarvan met LiAlD^ gaf 9-methyl-10-deuterofenantreen (op­
brengst 58%) . Het butenyn 4^ a is verder op de voor £ be­
schreven wijze gesynthetiseerd. De deuterium inbouw bedroeg 
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50% (berekend uit massa en NMR gegevens). 
l-( l-ayalohexenyl)-4-fenylbiitenyn (51) 
Uitgaande van cyclohexaancarbonzuur is het voorschrift 
van Chan en Rickborn gevolgd om tot het 1-hydroxymethyl-
cyclohexeen te komen (via zuurchloride, a-halogenering, 
reaktie met natriumwaterstofcarbonaat, zure hydrolyse, 
verestering, dehydrohalogenering en reduktie met lithium-
aluminiumhydride). De alkohol is met behulp van fosfortri-
Q 
bromide omgezet in het bromide (Lythgoe en medewerkers ). 
Vanaf het bromide verliep de synthese van 5Λ volgens de 
algemene procedure. Het butenyn is thermisch instabiel. 
Tijdens het chromatograferen vindt ois-trans isomerisatie 
en polymerisatie plaats. De isomeren zijn daarom niet ge­
scheiden. 
Sjl.; massa m/e 208 (M+, 100%); NMR δ 7.6-7.1 (m, 5H van 
fenyl), 6.68 (H
a
 trans), 6.19 (H ais), 5.69 (Hb trans), 5.52 (H. ais), J , , =16 Hz, J , . = 12.5 Hz, 
Ь ab,trans аЬ,сгз 
6.1-5.8 (m, IH), 2.8-1.2 (m, 8H); IR (NaCl) 2184 (CEC), 
1625 (C=C). 
De syntheses van 1-(ß-naftyl)-4-fenylbutenyn (1) , 
l-(a-naftyl)-4-fenylbutenyn (7), 1-(1-fenyl-9-fenantryl)-4-
fenylbutenyn (5¿) en de gemethyleerde analoga,l-(3-fenan-
tryl) -4-f enylbutenyn (54) en van 1,4-difenylbut-l-een-3-yn 
4 (53) zijn beschreven door Tinnemans . 
g 
Ook de syntheses van het gedeutereerde butenyn l_a 
en 1,2,6-trifenylhexa-l,3-dieen-5-yn (50) zijn bekend (deze 
laatste is gesynthetiseerd uit a-methylstilbeen ). Van twee 
van deze butenynen zijn fluorescentie spektra in cyclohexaan 
opgenomen; 
сгз-0-naftylbutenyn (1); excitatie 288, emissie 363, 375, 382, 
393. 
trans-a-naftylbutenyn (7); excitatie 320, emissie 385, 407. 
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7 S 
e-fenyl-dj9-10,ll-dibenzotviayalo [5.4. 0. 0 ' ]-4-oxaundeca-
2,S,lO-trieen-S-on (в) 
Door een 10 molaire oplossing van butenyn 4 in 1 1 
benzeen werd 15 minuten zuurstof geleid. Daarna werd de 
oplossing in een pyrex buis gedurende 2 uur bestraald met 
licht van 4 Sylvania blacklite F8T5 fluorescentie lampen. 
Na het afdampen van het oplosmiddel werd het residue over 
silicagel gechromatografeerd. Elueren met hexaan leverde 
een kleine hoeveelheid 1-fenyltrifenyleen (5J op. 
5; smeltpunt 159-160OC, lit.11 1620C; massa m/e 304 (M+, 
100%); NMR (CS2) δ 8.58-8.30 (m, 4H), 7.74-7.16 (m, U H ) , 
6.92 (t, IH); UV λ^ (log ε) 261 (4.88). 
max 
Na elueren met ethylacetaat en omkristallisatie uit tolueen 
werd 6^  in 61% opbrengst verkregen. 
6; STieltpunt 199-200OC (ontleding); massa (120OC) m/e 336 
(M+, 92%), 308 (M+-CO, 100%), 292 (M+-C02, 23%), 289 (M
+
-47, 
14%), 279 (M+-57, 35%); analyse, berekend voor C24 Hi6 02' 
C: 85.69, H: 4.79, 0: 9.52, gevonden C: 85.3, H: 4.9; NMR 
δ 7.72-7.10 (m, 8H), 6.98-6.46 (m, 5H), 6.62 (Η,), 6.03 
(ΗJ, J , = 6.15 Hz, 3.38 (s, IH); 13C-NMR δ 168.4, 139.7 
α. dû 
132.6-122.9, 110.8, 40.5, 37.2, 36.3; UV λ (log e) 308 
ΓΠάΧ 
(3.59), 296 (3.75), 282 (4.10), 279 (4.10), 270 (4.11), 
[250 (4.26)], [241 (4.35)], 214 (4.62); IR (KBr) 1730 
(C=0), 1668, 1655 [in CHC13 1739, 1669, 1657]. 
e-fenyl-8t9-benaotrioyolo[s.4.0.0 ' ]-4-oxaundeoa-2,8,10-
tvieen-S-on {Уі 
Op analoge wijze als voor pyron S_ is beschreven, kon 
3 uit het bestralingsmengsel van 1_ geïsoleerd worden in 10% 
opbrengst (uitgevoerd in hexaan). Daarnaast werd voor ^ 50% 
4-fenylfenantreen (5) gevormd en deze reaktie is reeds 
g 
bekend . 
3; smeltpunt 147-1490C (uit diethylether); massa m/e bere-
kend voor C20H14O2 286.0994, gevonden 286.0983; NMR δ 7.5-6.' 
(m, 9H), 6.48 (Н
ь
), 5.73 (Η&), J a b = 6.15 Hz, 6.20 (Hc), 
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6.02 (H,), J , = 9.7 Hz, 3.33 (s, Η ); IR (CHCl,) 1733 
α ca e J 
(C=0), 1662, 1632. 
De fotocycliseringsprodukten van de butenynen la, ]_, 
о 
52, 53 en 5_4 zxjn reeds beschreven . De produkten van de 
butenynen 5_0 en 5_1 zijn toegekend op grond van literatuur­
gegevens van die verbindingen. 
bestraling Van l,2i6-trifenyl'hexa-li2-dieen-5-yn (50) 
Verbinding ^О is in benzeen onder zuurstof bi} 360 nm 
bestraald. Na indampen van het oplosmiddel werd het residue 
gechromatografeerd. De gegevens van de fraktie die met 
hexaan van de silicagel kolom elueerde, komen overeen met 
die van 1,2,3-trifenylbenzeen. De opbrengst bedroeg ca. 
15% en het produkt heeft een smeltpunt van 160-161 С (uit 
methanol), lit.12 158-1590C; massa m/e 306 (M+, 100%); UV 
λ_
 =
 „ 239, lit. 239 (andere tnfenylbenzeen derivaten heb-
Шал 
ben duidelijk afwijkende absorptiespektra). 
bestraling Van l-(l-ayaloh.exenyl)-4-fenylbutenyn (51) 
De bestraling is uitgevoerd in benzeen onder zuurstof 
met licht van 300 nm. Na indampen van het oplosmiddel werd 
het residue gechromatografeerd. Een apolaire fraktie heeft 
de spektroskopische eigenschaopen van 5-fenyltetraline. De 
opbrengst vai het produkt bedroeg ^10% en het heeft een 
massa (m/e) van 208 (M+, 100%); NMR δ 7.6-6.8 (m, 8H), 2.82 
(m, 2H), 2.54 (m, 2Η), 1.72 (m, 4H), lit.14 NMR (CC]4) 
δ 7.5-6.8 (m, 8H), 2.80 (m, 2H), 2.56 (m, 2Η), 1.76 (m, 4H). 
l-fenyldiben soindaan-2-on (18) 
Het pyron 6 is onder vacuüm gedurende een half uur aan 
een pyrolyse onderworpen bij 250 C. Het ruwe produkt werd 
gezuiverd door middel van een sublimatie onder vacuüm bij 
210oC gevolgd door omknstallisatie uit ethanol. De opbrengst 
was nagenoeg kwantitatief. 
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_18; smeltpunt 232-2340C; massa m/e 308 (M+, 81%), 279 
(.U+-29, 100%), 265 (M+-43, 14%), 252 (M+-56, 16%); analyse 
berekend voor C 2 3 H 1 6 0 , C: 89.58, H: 5.23, 0:5.19, gevon­
den C:88.7, H: 5.2; NMR 6 8.82-8.69 (m, 2H), 7.80-7.40 




K = 2 2 · 8 Η ζ ' J^^^O-ô Hz; UV λ„
=
„ (log ε) 299 (4.12), 
D αΏ Э.С Ш а л 
[297 (4.06)], 286 (4.14), 276 (1.25), [264 (4.46)], 255 
(4.83), [248 (4.71)], [219 (4.48)], 206 (4.69); IR (KBr) 
1744 (C=0), 1600, 1491. 
lt3-difenyldibenaoindaan-2-on (19) 
Deze verbinding (19) is gesynthetiseerd volgens de 
methode van Sonntag en heeft een smeltpunt van 319-321 C, 
lit. 320-323oC; NMR 6 8.86-8.77 (m, 2H) , 7.78-7.46 (m, 6Η), 
7.34-7.10 (m, Ю Н ) , 5.18 (s, 2H); UV X
m =
„ (log e) 299 (4.11), 
m α. Χ 
297 (4.07), 286 (4.15), 276 (4.25), [264 (4.48)], 255 (4.83), 
[248 (4.72)], [219 (4.54)], 206 (4.75); IR (KBr) 1743 
(C=0), 1605, 1497. 
het monohydrogener-ingsprodiikt van pyron 6_ (72) 
De reduktie van 6^  werd uitgevoerd m een microhydro-
genenngsapparaat met Pd/C als katalysator en ethylacetaat 
als oplosmiddel. Na opname van één equimolaire hoeveelheid 
waterstof werd de reaktie gestopt. Na filtreren en indampen 
van het oplosmiddel werd een ruw produkt geïsoleerd. Zuive-
ring geschiedde door middel van dunnelaagchromatografie 
(eluens tolueen) , gevolgd door omknstallisatie uit hexaan 
(opbrengst ^50%). 
72; smeltpunt l88-190oC; massa m/e 338 (M+, 100%); analyse 
berekend voor C 2 4H 1 80 2, C: 85.18, H: 5.36, O: 9.46, gevon-
den C: 83.8, H: 5.6; NMR δ 7.85-7.72 (m, 2H), 7.48-6.82 
(m, 8H) , 6.63-6.43 (m, 3Η) , 6.94 (Η.), 5.62 ( H j , J,, = 
D α. an 
6.15 Hz, 3.97 (H ), J = 1.5 Hz, 3.33 (H,), 2.91 (H ), 
С 3.C Cl 6 
J d e = 15.5 Hz; UV X m a x (log ε), 296 (3.41), 270 (4.16), 
207 (4.66); IR (CHCl,) 1768 (C=0), 1659. 
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reduktie van pyron 6_ met natriumboorhydride (75) 
Deze reduktie werd uitgevoerd in methanol. Het NaBH. 
werd opgelost in een 0.2 η NaOH oplossing en toegevoegd 
aan een methanol oplossing van 6^  (iets overmaat NaBH« ten 
opzichte van b). Na 2 uur refluxen en het afdestilleren 
van methanol is ter neutralisatie een verzadigde NH«C1 op­
lossing toegevoegd. Extraktie met ether, gevolgd door dro­
gen op MgS04 leverde een mengsel van produkten op. Zuive­
ring geschiedde door middel van dunnelaagchromatografie met 
ether als eluens, gevolgd door omkristallisatie uit tetra 
(opbrengst ^20%). Het is een mengsel van twee isomeren 
(in verhouding 7:1). 
75; massa m/e, berekend voor C24Hia02 338.1307, gevonden 
338.1304; NMR δ 7.93-7.71 (m, 2H), 7.58-6.84 (m, U H ) , 
5.71 (H
a








^8 Hz, J b c = 
13 Hz, 4.41 (H,), 3.51 (H ), J, = 10.β Hz [andere isomeer 
α e de 
dezelfde absorpties, uitgezonderd δ 5.42 (H
a
), 3.45 (Η )]; 
UV λ 280 en 242; IR (CHCl,) 1710 (C=0). 
max J 
het fotolyseprodukt van 6_ in methanol 
De bestraling van S_ werd in methanol onder stikstof 
uitgevoerd met licht van 300 nm. De reaktie is met UV Spek­
troskopie gevolgd en beëindigd op het moment dat de duide-
lijk herkenbare pyron absorptie bij 308 nm niet meer zicht-
baar was. De koncentratie aan 6^  bedroeg 10 mol/l. Na in-
dampen van het oplosmiddel en tweemaal dunnelaagchromatogra-
fie (eluens tolueen-hexaan 4:1 gevolgd door tolueen-ethyl-
acetaat 9:1) kon een fotolyseprodukt worden geïsoleerd met 
de volgende spektrale gegevens: massa m/e 368 (Μ , 88%), 
350 (M+-18, 96%), 336 (M+-32, 10%), 309 (M+-59, 100%), 306 
(M+-56, 30%), 303 (M+-65, 15%); NMR δ 8.8-8.7 (m, 2H), 
8.0-7.1 (m, U H ) , 5.26 (Η&) , 3.85 (Нь) , 3.29 (Нс) , J a b = 
5.9 Hz, J = 3.8 Hz, J, = 16.4 Hz, 3.68 (s, H,), 3.65 
ас bc α 
(s, ЗН); UV X
m =
 301, 289, 278, 256 (fenantreen patroon); 
m si χ 
IR (СНС1з)1729 (C=0) 
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Ъазгзаке alkoholyse Van £ in methanol 
Daartoe is 320 mg NaOMe (^6 mmol) opgelost in ca. 50 
ml methanol on 23 mg lakton 6^  m zo weinig mogelijk benzeen. 
Na samenvoeging van deze twee oplossingen werd het mengsel 
ongeveer 5 uur gerefluxed. Daarna werden de oplosmiddelen 
afgedampt en water en ether toegevoegd. Neutraliseren ge-
schiedde met behulp van een verzadigde NH.C1 oplossing of 
een 0.5 N HCl oplossing. Na het afscheiden, drogen en in-
dampen van de etherlaag, werd een mengsel van produkten 
geïsoleerd. Op grond van het NMR spektrum kon gekonkludeerd 
worden dat voor ongeveer 3 0% hetzelfde produkt was gevormd 
als dat wat bij de fotolyse van 6_ is geïsoleerd. 
7.3. SENSIBILISATIE EN QUENCHING EXPERIMENTEN 
Al deze bestralingsexpenmenten zijn uitgevoerd met 
10 molaire benzeenoplossingen van butenyn 4 onder aerobe 
kondities. 
tranapipevyleen', ten opzichte van de bestraling, waarbi] 
geen piperyleen is toegevoegd, neemt in aanwezigheid van 
2.5 equivalenten piperyleen de pyron opbrengst bij een 
omzetting van 50% met ongeveer 5% af. 
azuleen; in aanwezigheid van 1 equivalent azuleen werd na 
een bepaalde tijd dezelfde produktopbrengst en -samenstel-
ling verkregen als ingeval geen quencher was toegevoegd. 
benzofenon', in aanwezigheid van 130 equivalenten benzofenon 
(het absorbeert neer dan 99.5% van het binnenvallend licht) 
treedt nog steeds pyronvorming op. 
posebengaal} bestraling met licht van een HPK 125 lamp 
(kontinue emissie spektrum) in aanwezigheid van 0.01 equi-
valent rosebengaal resulteerde niet in een verhoging van 
de pyronopbrengst, ook de produktsamenstelling bleef onge-
wijzigd; door gebruik te maken van een "black box" opstel-
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ling analoog aan die van Zimmerman kon er door middel van 
filteroplossingen voor gezorgd worden, dat alleen roseben-
gaal werd geëxciteerd, dan vindt echter geen pyronvorming 
plaats: filteroplossingen, een kompartinent gevuld met 3.5 
g CuSO, in 100 ml water en een tweede met 5 g ^С^О., in 
100 ml water, maximum transmissie bij 583 nm (57%), nog vol­
doende transmissie in het absorptiegebied van rosebengaal 
( X
max=
 5 3 8 )
· 
ß-caroteen: in aanwezigheid van 0.1 equivalent g-caroteen 
treedt geen quenching op van de pyronvorming. 
7.4. QUANTUMOPBRENGSTEN 
De quantumopbrengsten zijn bepaald in de Rayonet, uit-
gerust met een "merry go round". De totale lichtintensiteit 
werd gemeten met behulp van Ferri-oxalaat actinometrie uit-
gevoerd in de modifikatie, zoals beschreven door Murov 
(de 0.08 M FeSO, oplossing moet echter niet 20 maar 200 
keer verdund worden met 0.1 N f^SO.). De korrectiefaktoren 
voor het niet geabsorbeerde licht bedragen voor butenyn 1_ 
0.9, voor 4_ 1 en voor 2_ in aprotische media 0.9, in pro-
tische 0.95. Voor de bepaling van de quantumopbrengst van 
2_ in een "black box" zoals is beschreven door Zimmerman, 
werd gebruik gemaakt van het volgend filter systeem: a) een 
1.71 molaire oplossing van NiSCK in 10% H-SO., b) een 1.0 
molaire oplossing van CoSO. in 10% H SO., с) een 0.0133 
molaire oplossing van ЗпСІ2 in 40% HCl 1 7 (maximum transmis­
sie bij 325 nm). De box was voorzien van een Philips SP 
900 W lamp. 
In tabel 7.1 zijn de gegevens vermeld van figuur 2.3. De 
butenynkoncentratie =10 mol/l. 
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Tabel 7.1: aminekoncentratie afhankelijkheid voor de quan-
tumopbrengst van 1-fenylfenantreen uit !_ 
/[aminej χ ΙΟ- /φ argon /φ lucht 
200 100 
1.67 
0 . 8 3 
0 . 5 6 
0 . 4 2 
0 . 2 1 
0 . 1 0 4 
0 . 0 0 4 
7 2 . 5 
5 0 . 0 
3 6 . 5 
2 9 . 8 
2 0 . 2 
1 6 . 6 
8 .4 
5 4 . 8 
4 3 . 1 
3 4 . 6 
2 9 . 8 
2 0 . 2 
1 6 . 6 
8 .4 
In tabel 7.2 is de invloed van de aminekoncentratie op de 
vorming van 4-fenylfenantreen (20 uit ß-naftylbutenyn (1) 
weergegeven. De bestralingen zijn in benzeen onder argon 
atmosfeer uitgevoerd en beëindigd bij een omzetting van ^ 50%. 
Tabel 7.2: invloed van de aminekoncentratie op de vorming 
van 4-f enylf enantreen (2) uit 1_ 
equivalenten amine 








In Tabel 7.3 zijn de gegevens vermeld van figuur 4.2. De 
grafiek 4.3 is uit deze waarden berekend. De butenynkoncen-
tratie = 0.394 χ 10 _ 3 mol/l. 
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Aan de berekeningen van Mulliken overlappopulaties 
liggen geometetriën ten grondslag, die ontleend zijn aan 
18 19 
de bekende strukturen van benzeen , naftaleen , fenan-
20 21 
treen en van but-l-een-3-yn en aan standaard bandleng-
22 ten voor de bindingen van de aryl substituenten aan het 
onverzadigde systeem. Over deze twee laatste bindingen is 
30° gedraaid. 
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SUMMARY 
In this thesis an investigation into the mechanism of 
the photocyclization of l-aryl-4-phenylbut-l-en-3-ynes has 
been described; in particular the influence of amines and 
oxygen on the reaction is studied. 
In chapter 1 a brief literature survey is given about 
this photoreaction. As has been shown by Tinnemans et al. 
irradiation of several l-aryl-4-phenylbut-l-en-3-ynes 
(abbreviated to arylbutenynes) resulted in the formation 
of phenyl substituted aromatic compounds in good yields. 
The mechanism of this photoreaction appeared to be solvent 
dependent. In protic solvents an ionic, in aprotic solvents 
a radical mechanism was proposed. The radical pathway can 
be depicted for 0-naphthylbutenyne Ц) as follows: 
hi 
In chapter 2 the results of irradiation of arylbutenynes 
in the presence of amines are given. In aprotic solvents 
like benzene or hexane a catalytic influence of amines was 
found/ resulting in an increase of both the quantumyield 
and the yield of tne products. This effect cannot be ex­
plained by the mechanism given above. The nature of the 
amine influence became apparent in some isotope experiments. 
Irradiation of 1-deutero-ß-naphthylbutenyne (la) in an 
argon saturated benzene solution gave 4-phenylphenanthrene 
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(2) in which carbon 3 is partially deuterated. In the 





The amine acts as a proton carrier and therefore the first 
step after excitation of the butenyne must be a cyclization 
reaction. The influence of amines is concentration dependent. 
A linear relationship was found between the reciprocal 
values of the amine concentration and the product quantum-
yield. For a-naphthylbutenyne (7_) the slope of the resulting 
line is larger than those for 0-naphthylbutenyne (1) and 
9-phenantrhylbutenyne M ) . From the corresponding kinetic 
relation it can be concluded that the rate of ringopening 
of the primary photoproduct correlates with the value of 
the slope. This implies that the rate of the ringopening 
for the primary photoproduct of butenyne ]_ is much larger 
than those for the corresponding compounds of 1^  and 4^. 
The primary cyclization products of the arylbutenynes are 
supposed to be cycloallene derivatives. The mechanism is 
exemplified for butenyne I in the following scheme: 
The rate constants for the formation of the aliene inter-
mediate as well as for its ringopening are solvent and 
structure dependent. By flash photolysis of 4^  in the absence 
of amines it was possible to trap an intermediate, which 
most probably is the radical formed by hydrogen addition 
to the aliene. 
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The influence of oxygen on the product formation from 
arylbutenynes is discussed in chapters 3 and 4. Earlier 
Tinnemans has shown that oxygen catalyzes the photoreaction 
of the arylbutenynes. However, irradiation of 9-phenanthryl-
butenyne (4_) in benzene in the presence of oxygen results 
in the formation of a new oxygenated compound 6^  besides the 
expected product l-phenyltnphenylene (5) . In an oxygen 
saturated benzene solution £ becomes the main product (^60%). 
The structure of 6_, a cyclopropapyrone derivative, has been 
elucidated by means of spectroscopical methods and X-ray 
analysis. The structure elucidation of £ is given in chapter 
3 whereas the mechanism of its formation is discussed in 
chapter 4. 
From sensitization and quenching experiments it has 
been shown that the photooxidation proceeds from the first 
excited singlet sate of the butenyne and the triplet state 
of oxygen. In scheme 4.1 possible routes for the formation 
of 6^  are given. None of the intermediates that can be 
imagined to take part in the formation of 6_ could be trapped 
by chemical methods. However, these trapping experiments 
revealed that amines, Lewis acids and some unsaturated 
compounds quench the formation of £. A decrease in tempera­
ture caused also a decrease of the quantumyield of 6_, 
whereas that of 5^  increased. From these observations and 
the linear relationship between φ06/φ6^ (quantumyields 
respectively m the absence and presence of amine) and the 
amine concentration (figure 4.3) it was concluded that both 
the formation of 5^  and the formation of 6_ arises from a 
common intermediate, i.e. the cycloallene 1_5. Reaction of 
15 with oxygen gives after a spin flip rise to a dioxetane 
derivative 22. By flash spectroscopy of the reaction of i_ 
in benzene under oxygen atmosphere a transient could be 
detected. Its absorption spectrum, lifetime and the activation 
energy and kinetics of decay are not in contradiction with 
the dioxetane 32. Bond cleavage of the oxygen-oxygen bond 
in 32. leads after a rearrangement to product 6_. 
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The failure of some other arylbutenynes to give cyclo-
propapyron products in good yields under the same conditions 
as used for £ can be ascribed possibly to very short life-
times of the corresponding cycloallene derivatives. 
Chapter 5 deals with the results of laser flash photo-
lysis experiments; some of these results have been used 
in chapters 2 and 4. 
In chapter 6 some chemical properties of compound £ 
are described: its thermolyses/ catalytic hydrogénation, 
reduction with NaBH. and photolyses in methanol have been 
studied. 
In chapter 7 all the experimental techniques and 
syntheses of the compounds are reported. 
128 
CURRICULUM VITAE 
De auteur van dit proefschrift is op 3 december 1949 
te Breda geboren. In 1969 werd aldaar het diploma H.B.S.-B 
behaald aan het O.L. Vrouwe Lyceum en in hetzelfde jaar 
werd begonnen met de studie scheikunde aan de Katholieke 
Universiteit te Nijmegen. Na het behalen van het kandidaats-
examen (S.) in mei 1972 werd als hoofdvak organische chemie 
gekozen (Prof.Dr. R.J.F. Nivard). Daarbij is in de werk-
groep van Dr. J.W. Scheeren onderzoek verricht aan de reak-
tiviteit van orthoamiden en aminalen met elektronenarme 
dubbele banden. Tijdens het bijvak theoretische chemie 
(Prof.Dr.Ir. A. van der Avoird) zijn MINDO berekeningen 
aan diezelfde onverzadigde verbindingen uitgevoerd. De 
studie werd gekompleteerd door een algemeen gedeelte. Het 
doktoraalexamen werd afgelegd in maart 1975. De aantekening 
onderwijsbevoegdheid is in het jaar 1976 behaald. 
Eind maart 1975 werd als wetenschappelijk medewerker 
in dienst van de S.O.N, begonnen met het in dit proef-
schrift beschreven fotochemisch onderzoek onder leiding 







Turro had in ¿ijn recent versehenen boek een grotere zorg-
vuldigheid moeten betrachten bi] de vermelding van litera-
tuurreferenties en bij het weergeven van kinetische verge-
lijkingen. 
N.J. TurrO/ Modern Molecular Photochemistry, 
The Benjamin/Cummings Publishing Company, Menlo 
Park (1978). 
II 
Ten onrechte beweren Gossett en El-Sayed dat Batley en 
Bramley дзз van triplet 4,4'-dimethyIbenzofenon hebben ge­
meten. 
E.W. Gossett en M.A. El-Sayed, Chem. Phys. Lett. 
32, 51 (1975). 
Ill 
De door Dewar en medewerkers gebruikte relatie voor de 
twee-centrum elektronrepulsie integralen bij MINDO/1 
berekeningen voldoet niet aan de door hen gestelde eisen. 
N.C. Baird en M.J.S. Dewar, J. Chem. Phys. 50, 
1262 (1969). 
IV 
Bij de bestudering van substituent effekten op de foto-
cyclisenng van stilbeen met behulp van de Mulliken overlap-
populatie methode als maat voor de reaktiviteit delen 
Muszkat en medewerkers mede dat Δη (k,l) en n* (k,l) waar­
den tot analoge resultaten leiden maar dat die van Δη (k,l) 
het meest zinvol zijn. Het is daarom merkwaardig dat in 
de discussie slechts de n* (k,l) waarden worden beschouwd, 
terwijl de vermelde analogie niet wordt aangetoond. 
K.A. Muszkat, H. Kessel en S. Sharafi-Ozeri, 
Isr. J. Chem. 16, 219 (1977). 
ν 
Het is zeer hinderlijk dat Cowan en Drisko de literatuur­
gegevens over triplet levensduren van een aantal benzofenon 
derivaten onjuist hebben overgenomen. 
D.O. Cowan en R.L. Drisko/ Elements of Organic 
Photochemistry, Plenum Press, New York (1976), 
p. 246. 
R. Borkman en D. Kearns, J. Chem. Phys. 46^ 2333 
(1966) . 
VI 
Tijdens de dehydrohalogeneringsstap bij de synthese van 
l-fenyl-2-arylmercapto-acetylenen volgens de methode van 
Truce treden complicaties op die voorkomen kunnen worden 
indien deze reaktiestap in een aprotisch oplosmiddel (b.v. 
DMF) wordt uitgevoerd. 
W.C. Truce, H.E. Hill en M. Boudakian, J. Am. 
Chem. Soc. 78, 2760 (1956). 
VII 
Het opvullen van zitplaatsen in het openbaar vervoer kan 
worden beschreven met de regel van Hund. 
CA. Coulson, Valence, Oxford University Press, 
London (1961), p. 36. 
Vili 
In de toelichting op het aangiftebiljet van de inkomsten­
belasting ontbreekt essentiële informatie. 
R.J.F.M, van Arendonk Nijmegen, 1 juni 1979 


